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Vorwort 



Bei der schnell fortschreitenden Entwickelung der Elektrotechnik haben 
einzelne Gebiete derselben bereits einen solchen Umfang und eine derartige 
Bedeutung für die Industrie und das Gewerbsleben erreicht, dass es sich 
nötig macht, sie gesondert zu behandeln und zu studieren. Zu diesen 
Einzelgebieten gehört besonders die „Elektrochemie", d. i. die Anwendung 
des elektrischen Stromes bei chemischen, metallurgischen und ähnlichen 
Prozessen, welche von Jahr zu Jahr mehr an Boden gewinnt und die früheren 
Verfahren mit Erfolg zu verdrängen sucht. Die Leser der „Schule des 
Elektrotechnikers" haben deshalb öfters den Wunsch ausgesprochen, es 
möchten die in jenem Werke nur kurz behandelten Kapitel aus der Elektro- 
chemie eine derartige Erweiterung erfahren, dass sie einen Überblick über 
den augenblicklichen Stand der Theorie und Praxis des ganzen Gebietes 
ermöglichen. Diesem Wunsche verdankt das vorliegende Werk .,Die Schule 
des Elektrochemikers** seine Entstehung, und es ist dasselbe als Fortsetzung 
der „Schule des Elektrotechnikers", jedoch als selbständiges Werk, ange- 
fugt worden. Die Darstellung des Stoffes wurde in ähnlicher Weise wie bei 
der Schule des Elektrotechnikers durchgeführt, und es enthält das erste 
Kapitel eine kurze Zusammenstellung der elektrotechnischen Gnmdbegriffe 
und dergl., die für diejenigen Leser erforderlich ist, welche das andere Werk 
nicht vorher durcharbeiten wollen. 

Mittweida im Oktober 1900. 

Der Herausgeber. 
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Erstes Kapitel. 



Grundbegriffe der EleHtrotechnlH und 
Elektrochemie. 

In der Elektrochemie haben wir es stets mit derjenigen. Erscheinungs- 
form elektrischer Kräfte zu thun, welche man als den elektrischen Strom 
bezeichnet; er ist es, welcher beispielsweise bd der Reingewinnung der 
Metalle diese aus ihren Verbindungen abscheidet oder welcher bei der 
Fabrikiation chemischer Produkte wirksam ist. Um nun bei den ver- 
schiedenen elektrochemischen Methoden den Zusammenhang zwischen den 
elektrischen und chemischen Vorgängen verstehen zu können, um in jedem 
Falle entscheiden zu können, wie die vorhandenen Mittel am zweckmässigsten 
ausgenutzt oder ein beabsichtigter Zweck am vorteilhaftesten erreicht werden 
kann, ist die Kenntnis der einfachsten Gesetze des elektrischen Stromes, 
der verschiedenen Stromquellen und der wichtigsten Messinstrumente und 
Messmethoden erforderlich.*) 

Die Bezeichnung „elektrischer Strom" ist für die so bezeichnete Er- . 
scheinung gewählt worden, weil diese gewisse Ähnlichkeiten mit anderen 
Strömen zeigt. Wie durch ein Wasserleitungsrohr nur dann Wasser fliessen 
kann, wenn eine Druckdifferenz vorhanden ist, oder durch einen Metallstab 
nur dann Wärme strömt, wenn zwischen den beiden Enden desselben eine 
Temperaturdifferenz besteht, so kann auch ein elektrischer Strom nur dann 
in einem Körper, z. B. einem. Metalldrahte entstehen, wenn die beiden 
Enden desselben verschiedenen elektrischen „Druck" oder, wie man sagt, 
verschiedenes Potential besitzen. Nähert man das eine Ende eines 
Drahtes einem Körper, auf welchem die Elektricität zu hohem „Druck" oder 
Potential angehäuft ist, z. B. einer geladenen Leydener Flasche, während das 
andiere Ende etwa mit der Erde in Berührung ist, so ist eine Pötential- 
differenz oder Spannung vorhanden und die Elektricität fliesst zur 
Erde ab. 

Dieser Vorgang ist von ausserordentlich kurzer Dauer und daher tech- 
nisch nicht verwendbar, mag auch die dabei auftretende Kraft noch so gross 
sein; will man ihn wiederholen, so muss von neuem eine Potentialdifferenz 



*) Für Leser der „Schule des Elektrotechnikers'' sei bemerkt, dass Wiederholongen uner- 
lässlich waren, da es sich als wünschenswert herausstellte, den Abschnitt über Elektrochemie als 
selbständigen Band erscheinen zu lassen. 

Holst, SchoU des Elektrochemiken. 1 



2 Elektromotorische Kraft. Wirkungen des elektrischen Stromes. 

geschaffen, also in dem angeführten Beispiel die Leydener Flasche von neuem 
geladen werden. In der Technik, namentlich in der Elektrochemie, braucht 
man aber Ströme, die, wenn auch mit geringerer Starke, stetig fliessen, es muss 
daher eine Kraft vorhanden sein, welche die Potentialdifferenz stetig wieder er- 
neuert, gleichwie das Pumpwerk in der Wasserleitung die Druckdifferenz be- 
standig erneuert Eine solche Kraft, welche eine Potentialdifferenz hervorbringt 
oder erhält und welche als elektromotorische Kraft bezeichnet wird, 
haben wir z. B. in jeder Dynamomaschine und in jedem galvanischen Element 
Taucht man zwei Platten von verschiedenem Metall, z. B. Zink und Kupfer, 
in ein und dieselbe Flüssigkeit, etwa verdünnte Schwefelsäure, so tritt eine 
elektromotorische Kraft auf, welche an der einen Platte ein höheres Potential 
schafft als an der anderen und diese Potentialdifferenz stetig erneuert. Ver- 
binden wir beide Platten durch einen Metalldraht, so erhalten wir einen 
ununterbrochen fliessenden elektrischen Strom. 

Das genannte Element: Zink — Schwefelsaure — Kupfer ist, wie wir 
später sehen werden, für dauernde Stromlieferung nicht geeignet, da der 
Strom in demselben gewisse Änderungen hervorbringt, welche seine Wirk- 
samkeit mehr und mehr schwächen. Wir wollen uns aber vorläufig, wenn 
von einem galvanischen Elemente oder einer galvanischen Batterie die Rede 
ist, stets ein solches Element oder eine Kombination solcher Elemente vor- 
stellen. 

Ein elektrischer Strom kann nun verschiedene Wirkungen ausüben, 
von denen uns besonders die folgenden interessieren : Verbinden wir die Kupfer- 
und die Zinkplatte eines Elementes durch einen kurzen Metalldraht, so erhöht 
sich dessen Temperatur, in ihm wird Wärme erzeugt; fuhren wir den Draht 
über einer Magnetnadel hinweg, so wird diese aus ihrer Ruhelage ab- 
gelenkt; führen wir ihn in mehreren Windungen um ein unmagnetisches 
Stück Eisen herum, so wird dieses magnetisiert; schalten wir endlich 
in den Stromkreis eines Elementes oder einer Batterie zwei Metallplatten, 
etwa Platin, welche in eine metallische Lösung, z. B. eine Kupfervitriol- 
lösung tauchen, so findet eine chemische Zersetzung der Flüssigkeit 
statt und auf der einen Platte wird metallisches Kupfer niedergeschlagen. 
Wir haben hier also vier verschiedene Wirkungen des elektrischen Stromes: 
eine Wärmewirkung, zwei magnetische und eine chemische 
Wirkung. 

Aus den Wirkungen eines Stromes lassen sich nun auch seine Eigen- 
schaften erkennen. Zunächst sehen wir, dass einzelne Wirkungen eine be- 
stimmte Wirkungsrichtung zeigen: die Magnetnadel wird nach einer be- 
stimmten Seite hin abgelenkt, und der Kupferniederschlag tritt nur an der 
einen Platte auf Dieselbe Wirkungsrichtung erhalten wir stets wieder, so 
oft wir auch den Strom in derselben Weise wie beim ersten Male schliessen, 
sie kann also nicht zufallig sein, sondern muss von der Beschaffenheit des 
Stromes abhängen. Das wird bestätigt, wenn wir die beiden zu den Platten 
des Elementes führenden Drähte mit einander vertauschen, wir erhalten 
dann die entgegengesetzte Richtung. Wir schliessen daraus, dass auch der 
Vorgang, den wir als elektrischen Strom bezeichnen, eine bestimmte Rich- 
tung besitzen muss und dass diese Stromrichtung durch die Vertauschung 
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der Drähte umgekehrt worden ist Uns erscheint es ja freilich selbst- 
verständlich, dass ein «Strom*^ auch eine Richtung haben müsse, wir dürfen 
aber nicht vergessen, dass diese Bezeichnung erst gewählt worden ist, nach- 
dem die Erfahrung mehrere Übereinstimmungen mit Strömen anderer Art 
gezeigt hatte. 

Welches nun in jedem einzelnen Falle die Stromrichtung war, ob 
von der Kupferplatte durch den Draht zur Zinkplatte oder umgekehrt, 
das können wir durch unsere Sinne nicht erkennen. Man hat daher durch 
Vereinbarung die Stromrichtung festgesetzt und bestimmt: Als Rich- 
tung des Stromes soll diejenige Richtung gelten, in welcher 
sich bei der Zersetzung einer Metalllosung das Metall be- 
wegt 

Wenden wir diese Regel bei den beschriebenen Versuchen an, so sehen 
wir, dass der Strom in jedem Falle von der Kupferplatte ausging und zu 
der Zinkplatte zurückkehrte. Zwei solche Punkte verschiedenen Potentiales, 
zwischen welchen ein Strom iliesst, nennt man die „Pole", und zwar den 
Ausgangspunkt des Stromes den positiven Pol (oder auch den Punkt 
höherenf Potentiales) und den anderen den negativenPol (Punkt niederen 
Potentiales). Bei unserem Element bildet also das Kupfer den positiven, 
das Zink den negativen Pol. 

Ferner sehen wir bei den Versuchen, dass die Wirkungen stets in 
demselben Grade eintreten, so oft wir auch den Stromkreis schliessen. Auch 
der Grad der Wirkungen muss von der Beschaffenheit des Stromes ab- 
hängen und sich ändern, wenn dieser sich ändert In der That erhalten 
wir alle Wirkungen in stärkerem Grade, wenn wir statt des einen Elementes 
deren zwei nehmen und diese hinter einander schalten, indem wir den 
positiven Pol des einen mit dem negativen des zweiten verbinden. Daraus 
folgt, dass der Strom jetzt stärker sein muss als vorher, und wir gelangen 
so zu dem Begriffe der Stromstärke. Wir verstehen darunter diejenige 
Eigenschaft eines Stromes, von welcher die Wirkungen ihrem Grade nach 
abhängen. 

Wir erhielten die grössere Stromstärke dadurch, dass wir statt des 
einen Elementes zwei nahmen und so die elektromotorische Kraft ver- 
grösserten. Wir hätten den Strom aber auch verstärken können durch 
Änderung der Stromleiter. Nehmen wir statt des zuerst eingeschalteten 
Drahtes einen kürzeren oder einen solchen von grösserem Querschnitt, oder 
verringern wir den Abstand der Platinplatten in der Kupferlösung, so erhalten 
wir eine grössere Stromstärke; nehmen wir aber einen längeren oder einen 
dünneren Draht oder vergrössern wir den Plattenabstand, so wird die 
Stromstärke kleiner. Die Stärke eines Stromes hängt also ausser von der 
elektromotorischen Kraft auch noch ab von der Beschaffenheit der Leiter, 
durch welche er fliesst. Man sagt: die Körper setzen dem Durchfliessen 
eines Stromes einen geringeren oder grösseren Widerstand entgegen 
und die Stromstärke wird bei ein und derselben elektromotorischen Kraft 
um so grösser, je kleiner der Widerstand ist. 

Um die verschiedenen elektrischen Grössen messen zu können, sind 
Einheiten für dieselben erforderlich. Als Einheit für Potentialdifferenzen 

!♦ 
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und elektromotorische Kräfte gilt das Volt» das nahezu gleich der elektro- 
motorischen Kraft des ot>en erwähnten Zink-Kupfer-Elementes ist Die 
Einheit für Stromstärken heisst Ampere und ist diejenige Stromstarke, 
durch welche in jeder Sekunde 0,328 mg Kupfer niedergeschlagen werden. 
Widerstände misst man nach Ohm und versteht darunter den Widerstand 
einer Quecksilbersäule von 106,3 cm Länge und 1 qmm Querschnitt bei 
Grad. 

Der Widerstand eines Körpers hängt ab von seiner Gestalt und dem 
Material. ' Die Abhängigkeit des Widerstandes von der Gestalt: des Leiters 
ist derart, dass der Widerstand der Länge proportional und dem. 
Querschnitt umgekehrt proportional ist. Das Verhalten des 
Materiales gegenüber einem durchfliessenden Strome findet seinen Ausdruck 
in dem speci fischen Widerstände des betreffenden Materiales. Dar- 
unter versteht man den Widerstand bei 1 m Länge und 1 qmm Quer- 
schnitt Ist c der specifische Widerstand eines Materiales, so besitzt ein 
Draht von Im Länge und 1 qmm Querschnitt den Widerstand cl, und 

cl 
ein Im langer Draht von q qnim Querschnitt den Widerstand — "' Wir 

erhalten also zur Berechnung des Widerstandes die Formel: 
(1) w = 

Besitzt also ein Material z. B. den . specifischen Widerstand c ss 0,0172, d. h. hat ein 
Draht von 1 m Länge und 1 qmm Querschnitt einen Widerstand von 0,0172 Ohm, so beträgt 
der Widerstand eines 40 m langen Drahtes von 6,4 qmm Querschnitt 

0,0172 . 40 , -^ ^, 
w = -2 — ^ = 1,72 Ohm. 

Wie lang müsste ein 0,8 mm starker Draht' desselben Materiales gemacht werden, wenn 
der Widerstand 5 Ohm betragen soll? 

Aus Gleichung (l) folgt 1 =s — ä.^ also, da q s — ^ — -—2 — ist, 

. _ 5 > 0,8> 8,14 -,ß^ 
^ - 0,172 . 4 •= ^*'^ "^ 

Körper, welche einen so grossen specifischen Widerstand besitzen, dass 
auch bei geringer Länge und grossem Querschnitt kein messbarer Strom 
entsteht, bezeichnet man als Nichtleiter oder Isolatoren (Glas, Por- 
zellan, Guttapercha, öl etc.). Die Leiter pflegt man noch in gute Leiter 
(Metalle) und schlechte Leiter (Kohle, Flüssigkeiten) einzuteilen. 

Den umgekehrten (reciproken) Wert des specifischen Widerstandes 
nennt man die specifische Leitungsfähigkeit des betreffenden Ma- 
teriales. Kupfer mit dem specifischen Widerstände c = 0,0172 besitzt also 

die specifische Leitungsfähigkeit k = r^riihcy = 58,14. 

Der Widerstand eines Leiters ist nicht unveränderlich, sondern namentlich 
von der Temperatur abhängig. Die Änderungen sind für die verschiedenen 
Materialien sehr verschieden, und zwar nimmt im allgemeinen der Widerstand 
der Metalle bei steigender Temperatur zu, der der Kohle und der Flüssig- 
keiten dagegen ab. Man bezeichnet die Widerstandszunahme von 1 Ohm 



^ Tem{)eraturkoefficieDt. 



bei einer Erwärmung um 1® C als den Temperaturkoefficienten 
des betreffenden Materials. Derselbe ist z. B. für Kupfer a = 0,0038, 
d h. ein Kupferwider3tand von.l Ohm nimmt bei einer Erwärmung um 1^ 
um 0,0038 Ohm oder um 0,38% zu. Die Widerstandsänderyng ist nahezu 
proportional der Temperaturänderung, derselbe Kupferwiderstand nimmt 
ako bei 10® Erwärmung um 0,038 Ohm, ein Kupferwiderstand von z. B, 
20 Ohm bei derselben Temperaturzunahme demnach um 20 • 0,038 =i 0,76 Ohm 
zu. Ist allgemein a der Temperaturkoefficient eines Materials, so nimmt ein 
Widerstand von w Ohm bei t® Erwärmung. um awt Ohm zu, also beträgt 
der Widerstand Wt nach der Erwärmung 

Ufi = w -{■ awt = w(l '\- at) (2) 

Hat man den Widerstand eines Leiters, dessen Temperaturkoefficient a 
bekannt ist, vor und nach der Erwärmung gemessen, so ergiebt sich die 
Temperaturzunahme aus der Gleichung 

Wt — w 



beträgt? 



<= w, -w _ 

W • a ^ ' 

Bebpiele: Wie gross ist ein Kupferwidersttmd bei SO«, wenn derselbe bei 10' v = 40 Ohm 

t e 60 — 10 = 50«, also Wt = 40(1 + O,0038 • 60) = 47,6 Ohm. 
Um wie viel Grad hat sich der Anker einer Dynamomaschine erwSrmt, wenn der Wider- 
stand während des Betriebe* von 0,160 auf 0,188 Ohm gestiegen ist ? 

^ _ 0.188 - 0,160 _ 4ß, 
■" 0,160 . 0,0038 - *° • 

SpeofflBoher Widerata&d und Tempe^turkoeffloient einiger 
Metalle und Legierungen. 



Specifischer 
Widerstand 
bei 16« C 



Temperatur- 
koefficient 



Aluminium 

Blei . 

Eisen . . 

Kupfer . . 

Platin (geglüht) 

Quecksilber . . . . 

Silber (geglüht) 

Zink (gepresst) 

Zinn . . . 

Neusilber (Kupfer — Zink — Nickel) . . . . 
Nickelin ( „ „ „).... 

Patentnickel (75% Kupfer, 25% Nickel) . 
Konstantan (60% Kupfer, 40% Nickel). . , 
Krupp'sches Widerstandsmaterial (Kruppin). 



0,03bis0,05 

0,208 
0,10bis0,12 

0,0172 

0,094 

0,95 

0,016 

0,06 

0,14 

0,3 
0.4 
0,342 
0,5 
0,847 8 



0,004 

0,00387 

0,0048 

0,0038 

0,00243 

0,0009 

0,003 77 

0,0037 

0,0037 

0,00037 
0,00022 
0,00019 

0,0007 



In der vorstehenden Tabelle sind für einige Metalle und Legierungen 
die specifischen Widerstände (für 15" C) und die Temperaturkoefficienten 
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angegeben. Wie aus der Tabelle ersichtlich ist, unterscheiden sich die Le- 
gierungen von den reinen Metallen durch einen grösseren specifischen 
Widerstand und einen erheblich kleineren Temperaturkoefificienten. Sie 
eignen sich daher besonders für solche Zwecke, bei denen es auf einen 
möglichst unveränderlichen Widerstand ankommt, nämlich für Normal- 
widerstände zu Messzwecken. Das Kupfer hat nächst dem Silber den ge- 
ringsten specifischen Widerstand, wodurch sich seine ausgebreitete Ver- 
wendung bei allerhand elektrischen Leitungen erklärt. 



Das Ohm'sche Gesetz. 

Bei den oben beschriebenen Versuchen sahen wir, dass die Stromstärke 
sowohl von der elektromotorischen Kraft als auch von dem Widerstände 
des Stromkreises abhängt Nach dem Ohm 'sehen Gesetze ist die Be- 
ziehung zwischen diesen drei Grössen sehr einfach, es ist nämlich in jedem 
Stromkreise 

die Stromstärke direkt proportional der elektro- 
motorischen Kraft und umgekehrt proportional dem 
Gesamtwiderstande. 
Die Einheiten Ampfere, Volt und Ohm sind nun so gewählt, dass die 
Stromstärke 1 Ampfere entsteht, wenn in einem Stromkreise, dessen Wider- 
stand 1 Ohm beträgt, die elektromotorische Kraft 1 Volt wirkt. Demnach 
wird eine elektromotorische Kraft von z. B. 5 Volt in dem Widerstände 
1 Ohm eine Stromstärke von 5 Ampere, in einem Widerstände von 7 Ohm 
dagegen die Stromstärke ^ Ampere hervorbringen. Beträgt allgemein die 
elektromotorische Kraft E Volt, der Widerstand W Ohm, so entsteht eine 
Stromstärke 

(') ^-w 

d. h. wir erhalten die Zahl der Ampere, wenn wir die Voltzahl durch die 
Ohmzahl dividieren. Aus Gleichung (3) folgen die weiteren Gleichungen: 

(3a). U = JW und ir=-^- 

Der Gesamtwiderstand eines Stromkreises setzt sich zusammen aus 
dem inneren Widerstände Wi der Stromquelle, z. B. dem Widerstände der 
Flüssigkeitsschicht zwischen den beiden Platten eines Elementes, und dem 
Widerstände W des äusseren Stromkreises. Es ist also auch: 

^*) '^= m + TF" 

Beispiele : Welche Stromstärke giebt ein Element mit der elektromotorischen Kraft E = 1,92 
Volt und dem inneren Widerstände Wi «= 2 Ohm, wenn der äussere Widerstand W e= 30 Ohm 
beträgt? 

Wie gross ist der äussere Widerstand, wenn eine Dynamomaschine bei einer elektromotorischen 
Kraft von 600 Volt und einem inneren Widerstände von 6 Ohm eine Stromstärke von 8 Am- 
pere giebt? 



Das Obm^sche Gesetz. 



Aus Gleichung (4) folgt JW| + JW = E oder 



6 =: 69 Ohm. 



Das Ohm'sche Gesetz gilt aber nicht nur für den gesamten Strom- 
kreiSi sondern auch für jeden stromdurchflossenen Leiter, nur dass an Stelle 
der elektromotorischen Kraft die Potentialdiflferenz (Spannung) tritt Ver- 
binden wir zwei Punkte von verschiedenem Potential, z. B. die beiden Pol- 
klemmen eines Elementes, durch einen Leiter, fliesst also durch diesen ein 
Strom, so findet längs dieses Leiters eine stetige Abnahme des Potentiales 
vom positiven nach dem negativen Pole hin statt Auch hier möge ein 
Vergleich mit einem Wasserstrome zur Erläuterung dienen. Verbinden wir eine 
horizontale Röhre von überall gleichem Querschnitt mit einem mit Wasser 
gefüllten Gefasse, dessen Niveau in einer bestimmten Höhe über der Röhre 
erhalten wird (Fig. 1), so herrscht an allen Stellen der Röhre derselbe 




Fig. 1. 

Druck, so lange die Röhre an dem Ende B verschlossen ist, also kein Wasser 
fliesst ; in den in A, C, D und E angebrachten Steigröhren steht das Wasser 
gleich hoch, nämlich in der Höhe des Niveaus im Gefasse. Wird aber die 
Röhre geöflfnet, so nimmt der Druck längs der Röhre stetig ab, die Ober- 
flächen in den Steigröhren liegen in der Graden G^ Gj G, G^, welche von 
A nach B hin fallt Dabei ist die Druckabnahme für gleiche Strecken der 
Röhre gleich gross, für die Strecke A D doppelt so gross als für die halbe 
Strecke A C u. s. w. Die Druckabnahme ist aber auch proportional der 
„Stromstärke" des durchfliessenden Wassers, denn verringern wir durch 
teilweises Zudrehen des Hahnes die durchfliessende Wassermenge, so nimmt 
auch die Druckdifferenz für jeden Röhrenabschnitt in demselben Verhältnis 
ab, die Oberflächen stellen sich etwa in die Grade Hj H^ Hg H4 ein. 

Genau so liegen die Verhältnisse auf elektrischem Gebiete. Verbinden wir 
den positiven Pol eines Elementes mit einem homogenen Drahte, d. h. einem 
Drahte von gleichmässiger Beschaffenheit, so haben wir überall dasselbe Poten- 
tial, nämlich das des positiven Poles. Verbinden wir das zweite Ende des Drahtes 
mit dem negativen Pole, so dass durch den Draht ein Strom fliesst, so nimmt 
längs desselben das Potential stetig ab, und zwar ist die Potentialabnahme für 
gleiche Drahtstrecken gleich, für die doppelte Strecke auch doppelt so gross 
als für die einfache. Nehmen wir einen nicht homogenen Draht, so zeigen 
genaue Messungen, dass die Potentialabnahme nicht den Längen, sondern 
dem Widerstände der einzelnen Strecken proportional ist 
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(Dasselbe Resultat würde sich bei dem Vergleich mit der Wasserröhre 
ergeben, wenn wir eine Röhre von verschiedenem Querschnitte nehmen 
würden.) Die Potentialdifferenz zwischen irgend zwei Punkten ist aber auch 
proportional der Stromstärke, sie ist doppelt so gross, wenn durch 
den Draht 2 Ampere fliessen, ab wenn nur 1 Ampere hindurchfliesst. Haben 
wir z. B. ein Element von 1,2 Volt mit einem Widerstände von 1 Ohm, 
und verbinden wir die Pole durch einen Draht von 3 Ohm Widerstand, so 
entsteht ein Strom von 1,2:4:=03 Ampfere. Da sich nun die ganze Poten- 
tialabnahme von 1,2 Volt gleichmässig auf den ganzen Widerstand von 
4 Ohm verteilt, so besteht zwischen den Enden jedes Drahtstückes von 
1 Ohm Widerstand eine ' Potentialdifferenz von 0,3 Volt, zwischen den 
Enden eines Widerstandes von 0,5 Ohm eine Potentialdifferenz von 
0,5 '0,3=0,15 VcÄt u. s. w. und diese Potentialdiffereriz ist jedesmak gerade 
gleich dem Produkte aus der Stromstärke und- dem Widerstände des Draht- 
stückes. Dasselbe Resultat erhalten wir auch in jedem anderen Falle: die 
zwischen den Enden eines vom Strome durchflossenen Lei- 
ters bestehende Potentialdifferenz, gemessen in Volt, ist 
gleich dem Produkte aus der Stromstärke, gemessen in 
Ampere, und dem Widerstände des Leite rs,*gem essen in Ohm. 
Die zwischen den Enden eines neutralen Leiters (d. h. eines solchen, 
in welchem keine elektromotorische Kraft auftritt) bestehende Potential- 
difierenz bezeichnet man auch als die in dem Leiter verbrauchte 
Spannung, oder auch, wenn dieser Spannungsverbrauch einen Verlust 
darstellt, als Spannungsverlust in dem betreffenden Leiter. Ist z. B. 
eine Glühlampe, an deren Klemmen eine Potentialdifferenz von 65 Volt 
besteht, durch zwei Drähte mit den Klemmen einer Maschine verbunden, 
welche 66 Volt abgiebt, so sagt man: die Lampe verbraucht 66 Volt 
Spannung und der Spannungsverlust in dem Drahte beträgt 1 Volt. Auch 
die in dem .inneren Widerstände einer Stromquelle verbrauchte Spannung 
stellt einen Verlust dar. So beträgt bei dem obigen Beispiele der innere 
Spannungsverlust des Elementes 0,3 Volt, so dass für die Potentialdifferenz 
zwischen den Polklemmen, die Klemmenspannung, nur noch 0,9 Volt 
übrig bleibt Allgemein ist die Klemmenspannung e eines Elementes, dessen 
elektromotorische E Volt, dessen innerer Widerstand Wj Ohm beträgt, und 
welches J Ampere giebt, 

(5) e = B— JWi. 

Die Klemmenspannung ist aber zugleich die im äusseren Widerstände 
W verbrauchte Spannung, also auch 

(5 e = JW. 

Beispiele: Welchen Widerstand besitzt eine Glühlampe, welche bei 20 Volt Spannung 
mit einer Stromstärke von 1,8 Ampere brennt? 

w = -?- = -^ = 11,1 Ohm. 
1 x,o 

Wie gros ist die Klemmen «Spannung eines Elementes, welches bei einem äusseren Wider- 
stände von 100 Ohm 0,0U Ampere liefert? 

e = J . W = 1.4 Volt. 
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Welche elektromotorische Kraft besitzt dieses Element, wenn der innere Widerstand 
2,5 Ohm beträgt? 

E « c + JWi = 1,4 + 0,014 . 2,6 = 1,435 Volt. 

Wie wir oben gesehen haben, kommt es für die Stromverhältnissc nicht 
auf die Potentiale selbst, sondern nur auf die PotentialdiflFerenzen an. Will 
man die Potentiale selbst bestimmen oder messen, so muss ein bestimmtes 
Potential als das Potenial Null angenommen werden, gleichwie man bei 
Temperaturmessungen eine bestimmte Temperatur, nämlich die des schmelzen- 
den Eises, als Nulltemperatur zu Grunde gelegt hat Da die Erde überaU 
dasselbe Potential besitzt, so hat man dieses als das Potential Null ange- 
nommen. Man kann also einen beliebigen Punkt eines Stromkreises auf das 
Potential Null bringen, indem man ihn leitend mit der Erde verbindet; alle 
anderen Punkte nehmen dann solche Potentiale an, dass die Potential- 
differenzen den vorliegenden Stromverhältnissen entsprechen. Verbindet 
man z. B. den negativen Pol eines Elementes, dessen Klemmenspannung 
1,2 Volt beträgt, mit der Erde, so erhält der positive Pol das Potential 
+ 1,2 Volt, verbindet man den positiven Pol mit der Erde, so erhält der 
negative das Potential — 1,2 Volt. 



Die Gesetase der Stromverzweigung. 

Das Ohm'sche Gesetz gilt nicht nur für einen ungeteilten Stromkreis, 
in welchem ein und derselbe Strom alle hintereinander geschalteten 
Leiter durchfliesst, sondern es gilt auch dann, wenn zwei Punkte durch 




ii — 

Fig, 2. 

mehrere parallel geschaltete Widerstände verbunden sind. Besteht zwi- 
schen den beiden Verzweigungspunkten A und B (Fig. 2), welche durch 
zwei Leiter mit den Widerständen w^ und w^ verbunden sind, eine Spannung 
von e Volt, so entstehen die Ströme 

i, = und tg = — -• (6) 

Aus beiden Gleichungen folgt 

i^w^ = i^w^ und i^ : t^ = tc^g : w^, j[6») 

d. h. die beiden Teilströme verhalten sich umgekehrt wie 
die Widerstände. 

Der Gesamtstrom J muss natürlich gleich der Summe der Teilströme 
sein, also J = i^ -|- i^. Ist demnach J gegeben, so erhalten wir für i^ "und 
ij auch die Gleichungen 

<i = ^ J und ia = ^^ J. (7) 

Holzt, Schule des Elektrochemiken. 2 
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Den Widerstand W, welchen mehrere parallel geschaltete Leiter zu- 
sammen dem Strome darbieten, bezeichnet man als den Kombinations- 
widerstand der Verzweigung. Denken wir uns die parallel geschalteten Leiter 
durch einen einzigen Leiter mit dem Kombinationswiderstande W ersetzt, so 
wird ja dadurch an dem Gesamtwiderstande des Stromkreises nichts geändert, 
die Spannung zwischen A und B ist auch jetzt gleich e und durch den Wider- 
stand W fliesst der Gesamtstrom J. Demnach ist auch T = -nr* Setzen wir diesen 

w 

Wert, und für i^ und i^ die Werte aus (6) in die Gleichung J = ii + i« ein, 
so erhalten wir 

— = — 4-— odr — = JL4- JL. 
W Wj •" Wj . W Wi * w. 

Hieraus folgt der Kombinationswiderstand 



(8) W = 






Sind allgemein n Widerstände parallel geschaltet, so teilt sich der 

Strom J in die n Zweige ij, i^ 1». Für jeden Zweig und auch für den 

Kombinationswiderstand W gilt das Ohm'sche Gesetz und wir erhalten 



oder 


W ~ w, "•" w, ~f * 


+ -k 


(9) 


^ - ^ _|- ^ + .... 


+ ^ 



Bezeichnen wir den reciproken Wert eines Widerstandes als Leitungs- 
vermögen, so können wir diese Gleichung in Worten so ausdrücken: 

Das Leitungsvermögen der Kombination ist gleich der 
Summe der Leitungsvermögen der einzelnen Zweige. 

Sind die n Widerstände alle gleich w, so erhalten wir 

(9a) W = - Oder W=^ 

^ ' W w n 

d. h. der Kombinationswiderstand von n gleichen parallel 
geschalteten Widerständen ist gleich dem n^en Teile jedes 
einzelnen Widerstandes. So haben z. B. 20 parallel geschaltete 
Glühlampen von je 90 Ohm einen Kombinationswiderstand 

W = 1^ = 4,5 Ohm. 

Beispiele: Es sind parallel geschaltet w^ « 2,4 Ohm und w^ s 4,8 Ohm. Wie 
gross sind die Teilströme, wenn der Gesamtstrom } bs 1,5 Amp^e beträgt? Wie gross ist die 
Spannung an den Verzweigungspunkten und der Kombinationswiderstand ? 

^ " 2,4 + 4,8 • ^^ " ^'^ ^""P^' ' *• " 2,4 + 4,8 " ^'^ = ^'^ ^"P^"' 
e B i,Wj = igW« => 2,4 Volt; 

^ - -^TW = '•* °"° <°''" ^ " T = -if - 1'' °»"">- 

Es sind parallel geschaltet W| s= 16 Ohm; w, =s w, = 60 Ohm; die Spannung beträgt 



Die KirchholTschcn Gesetze der Stromverzweigung. 



11 



12 Volt, Wie gross sind die Teilströme und der Gesaxntstrom ? Wie gross ist der Kombinations- 
widexBtand ? 



12 12 

i^ ssi — s=x Ofi Ampere; i^ = i, = -^ = 0,2 Amp. ; 



J « 0,8 + 2 . 0,2 = 1,2 Amp.; 



_1_ 
W 



i+ 



+^- 
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+ W = -ä-' >^ = 10Ohm. 



Mit Hülfe des Ohm'schen Gesetzes lassen sich auch solche Fälle der 
Strom Verzweigung berechnen, bei denen in mehreren Zweigen elektro- 
motorische Kräfte auftreten. Bequemer ist jedoch in diesen Fällen die An- 
wendung der Kirchhoff sehen Gesetze der Stromverzweigung, 
welche sich direkt aus dem Ohm'schen Gesetz ergeben: 

1) An jedem Verzweigungspunkte ist die Summe aller 
ankommenden gleich der Summe aller abfliessen- 
den Ströme, oder ist die algebraische Summe aller 
Ströme gleich Null. In dem letzten obigen Beispiele ist also 
] = h + h + h oder J — ii— i, — i8 = 0. 

2) In jedem in sich geschlossenen Teile eines Strom- 
netzes ist die Summe aller elektromotorischen 
Kräfte gleich der Summe aller Spannungsverluste, 
wobei die elektromotorischen Kräfte mit gleichen Vorzeichen zu 
nehmen sind, wenn sie gleichgerichtete Ströme hervorzubringen 
streben, ebenso die Spannungsverluste mit gleichem Vorzeichen, 
wenn sie durch gleichgerichtete Ströme hervorgebracht sind. 

Von besonderer Wichtigkeit ist der 
in Fig. 3 dargestellte Fall, in welchem 
zwei elektromotorische Kräfte, E^ und Eg, 
gegen einander geschaltet sind. Ist w^ 
der Widerstand von A über Ej bis B, w, 
der Widerstand von A über Ej bis B, 
W der Widerstand des Leiters AGB, 
und sind ij , i, und J die entsprechenden 
Ströme, so ergeben sich folgende Glei- 
chungen. Nach dem ersten Kirchhoff- 
schen Gesetze ist 

nach dem zweiten Gesetze ftir den Stromkreis AE^BCA 

n. E, = i,w, +JW, 
fiir den Stromkreis AE^BCA 

III. E, =i3W, +JW, 
und für den Stromkreis AE^BEgA 

IV. Ej — E, = ijW^ — i«w,, 
welche Gleichung sich auch durch Kombination von II und III ergiebt 

Diese Stromverzweigung spielt in der Praxis eine wichtige Rolle und 
kommt z. B. in jeder Anlage mit Akkumulatorenbetrieb vor: Maschine und 
Batterie sind gegen einander geschaltet Dabei sind drei Fälle möglich: 
1) beide Ströme i^ und ig fliessen im Sinne der elektromotorischen Kräfte, 
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Die Wheatstonc'scke Brücke. 



J ist die Summe der beiden (Maschine und Batterie liefern einen Strom in 
die äussere Anlage); 2) ist E, < Ei» so kann i^ entgegengesetzte Rich- 
tung haben, J ist gleich der Differenz i^ — i, (die Maschine liefert einen 
Strom in die äussere Anlage und zugleich einen Ladestrom in die Batterie) ; 
3) ig kann gleich Null sein, wenn die elektromotorische Kraft E, gerade 
aufgehoben (kompensiert) ist. Dieser Fall findet eine ausgedehnte An- 
wendung in der Messtechnik bei den sogenannten Kompensationsmethoden. 
Alle drei Fälle lassen sich mit Hilfe der obigen Gleichungen berechnen, 
nur ist im zweiten Falle i, negativ, im dritten Falle i^ = zu setzen. 

Beispiel: E^ = 1,9 Volt, E^ = 1,1 Volt; w^ = 0,8, Wj = 0,6 und W = 0,2 Ohm. 

I. J = ii + ig n. 1,9 = O.Sij + 0,2J m. 1,1 = 0,6 ig + 0,2 J 
oder, wenn wir I in II und III einsetzen, 

1,9 = 0,8 ij + 0,2 (ii + i«) = 1,0 H + 0,2 i«, 
1,1 = 0,6 ia + 0,2 (ij + ia) = 0,2 ii + 0,8 ij. 
Multiplizieren wir die erste Gleichung mit 4, so erhalten wir 

7,6 = 4 ii 4- 0,8 ij 
1,1 = 0,2 i, +O.Bia 
subtrahiert 6,0 = 3,8 i^ 

6,5 - n* . 

ii = -g^ = 1,71 Ampere. 

Demnach 1,1 == 0,2 • 1,71 + 0,8 i^, 

1,1 — 0,342 



also i2 = 



0,8 



= 0,95 Amp. 



und J = 1,71 + 0,93 = 2,66 Amp. 

Für die Messtechnik ist auch der folgende Fall der Stromverzweigung 
von Wichtigkeit: Sind vier Widerstände: Wj , w^, Wg und w^, so mit einander 
verbunden, wie in Fig. 4 angegeben, und sind zwei gegenüber liegende 

Punkte, etwa A und B, mit einem Ele- 
ment, die beiden anderen, C und D, mit 
einem Galvanometer verbunden, so kön- 
nen die Punkte C und D so gewählt 
werden, dass in beiden dasselbe Potential 
herrscht, also das Galvanometer keinen 
Ausschlag giebt Dies kann stets er- 
reicht werden, entweder dadurch, dass 
man einen der beiden Punkte verschiebt, 
oder dadurch, dass man einen der Wider- 
stände ändert. Bezeichnen wir nun die 
Ströme in den einzelnen Widerständen 
die Spannungen mit Cj, e^, eg, e^, so 




Fig. 4. 
entsprechend mit i^ , i, , ig , i 



4 ' 



erhalten wir die vier Gleichungen des Ohm'schen Gesetzes: 



e« = 



Da nun C und D gleiche Potentiale haben, so sind oßenbar die Potential- 
differenzen Cj ^= eg und e, == e^. Also ist auch 
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und 
oder 



i,w, = 1. 



^1^3 ^ 



Wenn aber von C nach D kein Strom ftiesst, so ist auch ij = ij und 
= i.. Also erhalten wir 



w^ 



w 
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oder auch w^w^^ = w^w^, (10) 



d. h. die Produkte der gegenüber liegenden Widerstände 
sind einander gleich. 

Diese Stromverzweigong bezeichnet man als Wheatstone'sche 
Brücke. Es ist klar, dass dieselbe ohne weiteres zum Messen von Wider- 
standen benutzt werden kann. Schalten wir in den einen Zweig den 
unbekannten Widerstand, in die anderen Zweige bekannte Widerstände und 
ändern diese oder nur einen derselben so lange, bis das Galvanometer keinen 
Ausschlag mehr giebt, so erhalten wir den unbekannten Widerstand aus der 
obigen Proportion. 

Die Stpomquellen. 

Wir können vier Arten von Stromquellen unterscheiden: galvanische 
Elemente; Akkumulatoren, Thermosäulen und Dynamomaschinen. Mit der 
Beschreibung derselben wollen wir eine kurze Besprechung derjenigen 
Wirkungen des Stromes verbinden, deren Umkehrung sie darstellen, und 
derjenigen Gesetze, auf welchen sie beruhen. 

Die galvanischen Elemente 

bilden die bekannteste, wenn auch für die Technik nicht die wichtigste 
Stromquelle. Taucht man eine Metallplatte in eine Flüssigkeit, so tritt an 
der Berührungsstelle eine elektromotorische Kraft au^ deren Grösse abhängt 
von der Wahl des Metalles und der Flüssigkeit, aber unabhängig ist von 
der Plattengrösse. Man hat die verschiedenen Materialien in Reihen (Span- 
nungsreihen) so angeordnet, dass in einer bestimmten Flüssigkeit jedes 
voranstehende eine grössere elektromotorische Kraft ergiebt als jedes folgende. 
Als Spannungsreihe für verdünnte iSchwefelsäure wurde gefunden: Zink, 
Eisen, Zinn, Blei, Aluminium, Nickel, Wismut, Kupfer, Silber, Platin und Kohle. 

Taucht man zwei gleiche Platten ein, so heben die gleichen elektro- 
motorischen Kräfte sich gegenseitig auf, sodass beide Platten wieder gleiches 
Potential besitzen. Taucht man aber zwei verschiedene Platten ein, z. B. 
Zink und Kupfer, so heben die beiden elektromotorischen Kräfte sich nicht 
mehr auf und beide Platten erhalten verschiedenes Potential. Verbinden 
wir die Platten durch einen Leiter, so entsteht ein Strom und zwar, da 
die Potentialdifferenz beständig wieder erneuert wird, ein dauernder Strom. 

Die Grosse der resultierenden elektromotorischen Kraft hängt allein ab 
von dem Material, also von der Flüssigkeit und den Platten (Elektroden), und 
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ist um so grösser, je weiter die Platten in der Spannungsreihe von einander 
entfernt sind; sie ist aber unabhängig von der Grösse und Entfernung der 
Platten, die nur für den inneren Widerstand in Betracht kommen. Von der 
Stellung der gewählten Metalle in der Spannungsreihe hängt auch die Strom- 
richtung ab: der Strom fliesst stets von dem voranstehenden Metall durch die 
Flüssigkeit zu dem nachstehenden, also, da in fast allenElementen Zink verwen- 
det wird, vom Zink durch die Flüssigkeit zum anderen MetalL 
Die genannte Kombination Zink-Schwefelsäure-Kupfer ist nun, wie schon 
früher erwähnt wurde, fiir längere Stromlieferung nicht geeignet, da infolge 
der Änderungen, welche der Strom im Elemente selbst hervorbringt, die 
Wirksamkeit desselben bald abnimmt. 

Wenn eine zersetzbare Flüssigkeit einen Strom leitet, so wird sie stets 
in ihre Bestandteile zerlegt, aus einer Kupferlosung z. B. wird Kupfer ausge- 
schieden. Die zerlegte Menge ist proportional der Stromstärke und der Zeit 
Ist also a das elektrochemische Äquivalent eines Stoffes, <}• b. scheidet 
1 Amp. in 1 Sekunde a mg aus, so werden durch J Ampere in t Sekunden 

(11) Q = aJt mg 

dieses Stoffes ausgeschieden. 

Sobald nun das Element einen Strom liefert, der ja auch durch die 
Flüssigkeit des Elementes selbst fliesst, so wird diese ebenfalls zersetzt. Die 
Schwefelsäure besteht aus Wasserstoff, Schwefel und Sauerstoff, und zwar ent- 
hält jedes Schwefelsäureteilchen (Molekül) 2 Teilchen (Atome) Wasserstoff (H), 
1 Atom Schwefel (S) und 4 Atome Sauerstoff (O), so dass die chemische 
Zusammensetzung der Schwefelsäure durch die Formel H2SO4 dargestellt 
wird. Der Strom zersetzt nun ein solches Molekül in die Bestandteile H, 
und SO4, von denen der erstere in der Stromrichtung, also in unserem 
Element zum Kupfer, geht und sich an dessen Oberfläche festsetzt, während 
die Atomgruppe S O^ sich mit dem Zink (Zn) zu schwefelsaurem Zink, Zn S O4 , 
verbindet, das sich in der Schwefelsäure auflöst 

Mit jeder Stromlieferung vermittelst eines solchen Elementes findet 
also eine Umwandlung von reinem Zink in eine Zinkverbindung statt, und 
hierin besteht der Aufwand, welchen wir bei dieser Art der Stromerzeugung 
zu leisten haben. Denn in dem reinen Zink ist eine gewisse Arbeitsmenge 
aufgespeichert, welche aufgewendet werden musste, um es aus seinen Ver 
bindungen rein darzustellen, und welche wieder frei wird, sobald das Zink 
wieder eine chemische Verbindung eingeht, gleichwie bei dem Verbrennungs- 
prozess die in dem Kohlenstoff aufgespeicherte Arbeitsmenge in Form von 
Wärme frei wird, sobald der Kohlenstoff sich mit Sauerstoff verbindet Soll 
der von dem Element gelieferte Strom nicht zu teuer sein, so darf der 
Zinkverbrauch nicht zu gross werden, insbesondere muss durch zweckmässige 
Zusammensetzung und Vermeidung unreiner Materialien dafür gesorgt werden, 
dass kein Zinkverbrauch stattfindet, ohne dass das Element einen Strom 
liefert. So ist z. B. das käufliche Zink nie ganz rein, sondern enthält mehr 
oder weniger Beimengungen anderer Substanzen. Ragt nun irgendwo an 
der Oberfläche ein verunreinigendes Metall- oder Kohlestückchen hervor, so 
bildet es mit einem benachbarten Zinkteilchen und der dazwischen befind- 
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liehen Flüssigkeit ein kleines in sich kurz geschlossenes Element, es entsteht 
ein Strom und durch diesen ein nutzloser Zinkverbrauch. Um diese lokale 
Wirkung zu verhindern, muss man die Zinkplatte durch Amalgamierung 
mit einer gleichmässigen Oberfläche versehen. Man reinigt zunächst die 
Oberfläche, indem man die Platte in verdünnte Schwefelsäure taucht, und 
verreibt dann etwas Quecksilber darauf. 

Gleichzeitig mit der Umwandlung des Zinkes findet in dem strom- 
gebenden Elemente noch ein zweiter Vorgang statt. Wie wir sahen, wandern 
die Wasserstoffteilchen zur Kupferplatte und setzen sich an deren Oberfläche 
fest. Nun bringen aber auch die Gase, in Berührung mit Flüssigkeiten, 
elektromotorische Kräfte hervor, und zwar würde Wasserstoff, in die früher 
erwähnte Spannungsreihe eingesetzt, an erster Stelle, also noch vor dem 
Zink stehen, d. h. wenn Wasserstoff und Zink sich in Schwefelsäure gegen- 
über stehen, so tritt eine elektromotorische Kraft auf, welche einen Strom 
vom Wasserstoff durch die Flüssigkeit zum Zink hervorbringen will, eine 
elektromotorische Kraft also, welche der des Elementes gerade entgegen- 
wirkt und diese mehr und mehr schwächt. Man bezeichnet diese Erscheinung 
als Polarisation und die auftretende Kraft als elektromotorische 
Gegenkraft der Polarisation. 



Will man ein konstantes Element erhalten, welches während des 
Stromdurchganges keine oder doch nur eine geringe Abnahme der elektro- 
motorischen Kraft erleidet, so muss man die Polarisation aufheben, also 
für Beseitigung des Wasserstoffes sorgen. 
Dies geschieht bei allen neueren Elementen 
auf chemischem Wege, indem man solche 
Körper in die Nähe des Wasserstoffes bringt, 
welche leicht Sauerstoff abgeben, wie starke 
Säuren und Superoxyde. 

Ehe wir an die Besprechung einiger der 
bekannteren Elemente gehen, sei nochmals 
bemerkt, dass die elektromotorische Kraft 
eines Elementes nur von der Wahl der 
Materialien abhängt, während die Dimen- 
sionen (Plattengrösse und -abstand) mass- 
gebend sind für den inneren Widerstand 
des Elementes und für die maximale Strom- 
stärke, welche ihm entnommen werden kann. 

Das Daniell-Element besteht aus 
einer Zinkplatte, die in verdünnter Schwefel- 
säure, und einer Kupferplatte, die in konzentrierter Kupfervitriollösung 
steht; beide Flüssigkeiten sind getrennt durch eine poröse Thonzelle (Fig. 5), 
die zwar eine Vermischung der Flüssigkeiten verhindert, aber doch den 
Stromdurchgang ermöglicht. Ob die Zinkplatte im äusseren Gefasse steht 
und die Kupferplatte in der Thonzelle, beide in Form von Hohlcylindern, 
oder ob die Anordnung umgekehrt ist, das ist gleichgültig; im letzteren 




Fig: 5. 



Fig. 5 a. 
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Falle giebt man der Zinkplatte auch wohl den in Fig. 5» dargestellten 
kreuzförmigen Querschnitt, um eine möglichst grosse Oberfläche zu er- 
zielen. 

Ist das Element geschlossen, so zersetzt der Strom beide Flüssigkeiten: 
das Kupfervitriol, CUSO4 zerfallt in Cu und SO4, von denen das erstere 
sich an die Kupferplatte ansetzt; die Schwefelsäure zerfallt in H, und 
SO4, von denen die zwei Atome H sich mit dem frei gewordenen SO4 
sofort wieder zu H2SO4 verbinden, während das nun frei gegebene SO4 
sich mit einem Atom Zink zu ZnS04, Zinkvitriol, verbindet; letzteres löst 
sich in der Flüssigkeit auf. Es wird also einerseits Zink verbraucht und 
Zinkvitriol gebildet, andererseits Kupfervitriol verbraucht und metallisches 
Kupfer niedergeschlagen.*) 

Die elektromotorische Kraft beträgt etwa 1,1 Volt, nimmt aber alhnählich 
ab, da ja die Schwefelsäure sich nach und nach in eine Zinkvitriollösung 
verwandelt. Man nimmt daher auch wohl gleich von Anfang an eine Zink- 
vitriollösung, sodass die elektromotorische Kraft sofort geringer ist, etwa 
1,07 Volt, aber auch langsamer abnimmt. Der Verringerung des Gehaltes 
an Kupfervitriol in der Lösung kann dadurch vorgebeugt werden, dass man 
dem Element einen Vorrat an Kupfervitriblkrystallen zufügt 

Ist nach längerem Gebrauch oder durch Verdampfung des Wassers die 
Zinkyitriollösung gesättigt, so können sich Krystalle ausscheiden, welche an 
der Gefasswand empor und über den Rand hinauswachsen. Um dies zu 
vermeiden, überzieht man den Gefässrand mit Paraffin. Bei der Zusammen- 
setzung solcher Elemente, in welchen zwei Flüssigkeiten durch eine Thon- 
zelle getrennt sind, empfiehlt es sich, zuerst die Thonzelle mit Schwefelsäure 
oder der Zinkvitriollösung zu durchtränken und dann erst die zweite Flüssig- 
keit (Kupfervitriollösung) einzugiessen. Wird das Element ausser Betrieb 
gesetzt, so soll man es auseinander nehmen und die Thonzelle in angesäuertem 
Wasser auswaschen. 

Das Meidinger-Element besitzt ebenfalls zwei verschiedene Flüssig- 
keiten, die aber nicht durch eine poröse Scheidewand, sondern durch ihr 
verschiedenes specifisches Gewicht und die besondere Form des Gefasses 
von einander getrennt sind. Letzteres besteht nämlich aus einem engen 
unteren und einem weiteren oberen Teile (Fig. 6) und auf dem so gebildeten 
Absätze des Gefasses steht der Zinkcylinder in einer Bittersalz- (Magnesium- 
sulfat-) Lösung; im unteren Teile befindet sich in einer Kupfervitriollösung 
der Kupfercylinder, und zwar noch in ein besonderes Gefäss gestellt, damit 
etwa herabfallende Zinkteilchen nicht an das Kupfer gelangen können. Ein 
ballonartiges Gefäss, welches mit Kupfervitriolkrystallen gefüllt ist, ragt m 
den unteren Teil des Elementes hinein, sodass durch die Krystalle, welche 
sich nach und nach auflösen, die Kupfervitriollösung beständig konzentriert 
erhalten wird. 

Die elektromotorische Kraft des Elementes beträgt 0,95 — 1,0 Volt 

Ähnlich dem Daniell-Element in Form und Zusammensetzung sind auch 
das Grove- und das Bunsenelement. 



♦) Die verbrauchten Mengen sollen in einer späteren Aufgabe berechnet werden. 



GroY«- und Bunsen-Element. 
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In dem Grove-E lern ent ist das Kupfer durch ein Platinblech ersetzt, 
welches in konzentrierter Salpetersäure steht, während die Zinkplatte sich 
wieder in verdünnter Schwefelsäure (1 : 10) befindet; beide Flüssigkeiten sind 
durch eine poröse Thonzelle getrennt. Die älteren Elemente besassen die 





Fig. 6. 



Fig. 7. 



Fig. 7 a 



Form eines schmalen Prismas und die Zinkplatte war so gebogen, dass sie 
die Thonzelle von beiden Seiten umgab. Die neueren Konstruktionen haben 
die cylindrische Form des Daniellelementcs (Fig. 7), das Platinblech ist 
S-förmig gebogen (Fig. 7 a) und in einem Holzdeckel befestigt, welcher 
die Thonzelle verschliesst, letztere steht innerhalb des Zinkcylinders. Die 
elektromotorische Kraft beträgt 1,9—1,96 Volt, der innere Widerstand ist 
verhältnismässig gering (etwa 0,15 Ohm). 

Das Bunsen-Element unterscheidet 
sich von dem vorigen nur dadurch, dass 
das teure Platin durch die billigere Kohle 
ersetzt ist Die Kohle (Retortenkohle aus 
Gasfabriken) eignet sich iiir diesen Zweck 
sehr gut, da sie chemisch fast unangreifbar 
ist und am unteren Ende der Spannungsreihe 
steht; es ist daher auch die elektromoto- 
rische Kraft dieses Elementes verhältnis- 
mässig gross, 1,8 — 1,9 Volt Ein Übelstand 
bei Verwendung der Kohle ist aber die 
Schwierigkeit der Ableitung. Da die Kohle 
porös ist, steigt die Flüssigkeit in ihr auf, 
greift die metallische Klemme an und bringt 
so eine schlecht leitende Oxydschicht her- 
vor. Man kann den Übelstand dadurch 
verringern, wenn auch nicht ganz beseitigen, 
dass man die Kohle in eine Zuckerlösung 
taucht, um die Porosität zu beseitigen ; oder 

Holzt, Schule dtt Elektrochemikert. 
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man taucht das obere Ende in flüssiges Wachs oder Paraffin. Bei den Ele- 
menten von Siemens & Halske ist um den oberen Teil des Kohlencylinders 
ein Bleiring und um diesen ein Kupferring gelegt. (Fig. 8.) 

Die Salpetersäure soll das specif. Gewicht 1,8—1,4:, die Schwefelsäure 
(1 : 20) das specif. Gewicht 1,06 besitzen. 

Die beiden letzten Elemente sind wegen ihrer hohen, elektromotorischen 
Kraft und ihres geringen inneren Widerstandes besonders geeignet zur Er- 
zeugung eines möglichst kräftigen Stromes, sie besitzen aber den Übelstand, 
dass sich beim Gebrauch Dämpfe von Untersalpetersäure bilden, welche der 
Gesundheit schädlich sind und auch die metallischen Teile der in der 
Nähe befindlichen Apparate angreifen. Man muss daher die Elemente beim 
Gebrauch in freier Luft oder in einem Abzüge aufstellen; zum Teil kann 
man den Übelstand auch dadurch beseitigen, dass man etwas Chromsäure 
oder Kaliumbichromat in die Thonzelle wirft. 

Während die bisher genannten Elemente zwei verschiedene Flüssig- 
keiten enthalten, giebt es zahlreiche Elemente mit nur einer Flüssigkeit^ 
die meisten mit Kohlen- und Zinkplatte. 

Das Chromsäure-Element besteht aus zwei Kohlen- und einer 
Zinkplatte. Die letztere kann nach jedesmaligem Gebrauch aus der Flüssigkeit 
herausgehoben werden, man nennt deshalb das Element auch Tauchele- 
ment oder, wegen der Form des Gefässes, auch wohl Flasche nelement* 
(Fig. 9.) Die elektromotorische Kraft beträgt etwa 2 Volt, 
der innere Widerstand ist gering. Bei längerem Gebrauch 
nimmt die elektromotorische Kraft ab, das Element erholt 
sich aber bald wieder, wenn es einige Zeit ausgeschaltet bleibt» 
Die Chromsäure kann man im Element selbst entstehen 
lassea, indem man doppeltchromsaures Kali und Schwefel- 
säure in das Gefass bringt ; das dabei gleichzeitig entstehende 
schwefelsaure Kali kommt bei der eigentlichen Strombildung 
nicht in Betracht. Nach Bunsen erhält man 1 Liter einer 
geeigneten Flüssigkeit, wenn man 92 g pulverisiertes doppelt- 
chromsaures Kali mit 94 ccm englischer Schwefelsäure zu 
einem gleichförmigen Brei zusammenrührt und diesen, bevor 
er erstarrt, in 900 ccm Wasser auflöst. Wenn der Vorrat 
Fig- ö. j^jj doppeltchromsaurem Kali erschöpft ist, wird die ursprüng- 

lich hell orangefarbene Flüssigkeit dunkelgrünlich und muss dann erneuert 
werden. 

Neuerdings wird empfohlen, doppeltchromsaures Natron statt des Kalium- 
salzes zu verwenden, da das entstehende schwefelsaure Natron leichter lös- 
lich ist, während die schwerer löslichen Krystalle von schwefelsaurem Kali 
in die Kohle eindringen und sie sprengen können. 

Zu den verbreitetstcn Elementen gehört das Leclanchö-Element^ 
ebenfalls mit Kohlen- und Zinkelektroden, letztere in Form eines etwa 1 cm 
starken runden Stabes. Zur Depolarisation dient ein Gemisch von Braun- 
stein (Mangansuperoxyd) und zerkleinerter Gaskohle, welches den Kohlenstab 
umgiebt und bei den älteren Elementen durch eine Thonzelle zusammen- 
gehalten wird. Für die neueren Konstruktionen wird das depolarisierende 
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Fig. 10. 



Gemisch (40 Teile Braunstein, 52 Teile Kohle, 5 Teile Gunimilackharz, und 
zur besseren Auflösung des Zinksalzes, 3 Teile doppeltschwefelsauren Kaliums) 
auf 100® C erwärmt und unter einem Druck von 800 Atmosphären in cylin- 
drischer Form um die Kohle gepresst. Als Flüssigkeit dient eine gesättigte 
Salmiaklösung. Durch die Form des Gefasses (Fig. 10) soll die Flüssigkeit 
möglichst von der Luft abgeschlossen und so die Verdunstung verringert 
werden. Ist die Lösung nicht konzentriert genug, 
:SO bildet sich Zinkoxyd, die Flüssigkeit wird 
milchig, ein Zeichen, dass mehr Ammoniaksalz 
hinzugefügt werden muss. 

Die elektromotorische Kraft beträgt 1,45 bis 
1,47 Volt, lässt aber bei stärkerer Inanspruch- 
nahme sehr bald nach, das Element ist also zur 
Liderung stärkerer Ströme auf längere Zeit nicht 
geeignet Es wird aber vielfach dann verwendet, 
wenn nur schwächere Ströme auf kurze Zeit ge- 
braucht werden und das Element sich in den Pausen 
wieder erholen kann, da es lange Zeit wirksam 
bleibt, ohne einer Wartung oder Erneuerung zu 
bedürfen und auch durch Temperaturänderungen 
nicht erheblich beeinträchtigt wird und daher in 
allen Räumen aufgestellt werden kann. Nach 
Leclanchö steigt der Widerstand des Elementes 
bei einer Temperaturerniedrigung bis — 18^ noch 
nicht auf das Doppelte, während z. B. der Widerstand des Daniellelementes 
bei dieser Temperatur auf das 20 fache steigt. 

Wie eingehende Versuche ergeben haben, wird ein grosser Teil des 
zur Depolarisation erforderlichen Sauerstoffes der atmosphärischen Luft 
•entnommen, sodass es vorteilhaft ist, das Gefass nur etwa bis zur Hälfte 
mit der Flüssigkeit anzufüllen und so die Kohle mit der äusseren Luft in 
Berührung gelangen zu lassen. 

Das sogenannte Cupron -Element (Um- 
breit & Matthes in Leipzig) enthält statt des 
Kupfers eine poröse Kupferoxydplatte, welche 
sich zwischen zwei Zinkplatten befindet (Fig. 11). 
Als Flüssigkeit dient 15- bis 18- prozentige 
Natronlauge. Durch den Strom wird die 
Flüssigkeit zersetzt und eine Zink- Natron Ver- 
bindung gebildiet, während der freiwerdende 
Wasserstoff" sich mit dem Sauerstoff" des Kupfer- 
oxyds verbindet und metallisches Kupfer frei 
lässt Das Element kann einen verhältnismässig- 
starken Strom geben, so lange noch Kupferoxyd, Natronlauge und Zink vor- 
handen ist. Das „entladene" Cupron- Element kann wieder gebrauchsfähig 
gemacht (regeneriert) werden, indem man es auseinander nimmt, die Kupfer- 
platte mit Wasser abspült und etwa 20 Stunden an einen warmen, feuchten 

Ort stellt, da das reduzierte Kupfer an der Luft sich wieder in Oxyd ver- 
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Fig. 11. 



20 Clark*s Normalelement 

wandelt Bei Elementen dieser Art können aber auch durch einen Strom 
von entgegengesetzter Richtung, der von aussen in das Element hinein- 
geschickt wird, die Vorgänge der Entladung wieder rückgängig gemacht, 
also die Elemente auch als Akkumulatoren behandelt werden. 

Die elektromotorische Kraft beträgt 0,8 Volt, der innere Widerstand 
bei den verschiedenen von der oben genannten Firma hergestellten Typen 
0,0075 bis 0,06 Ohm. 

Der Zinkverbrauch soll ziemlich genau mit dem theoretischen Werte 
übereinstimmen und 1,25 g bis höchstens 2 g, der Verbrauch an Ätznatron 
8 g pro Amp^restunde betragen. 

Andere Firmen ziehen Kali dem billigeren Natron vor, da letzteres 
beim Verdunsten des Wassers leicht auskrystallisiert. 

Für gewisse Messungen, z. B. lür die Vergleichung elektromotorischer 
Kräfte, braucht man Normalelemente, welche möglichst konstant und 
leicht herstellbar sein sollen. Früher benutzte man eine geeignete Form 
des Daniellelementes*), während jetzt vorzugsweise das Normalelement 
von Latimer Clark in Gebrauch ist. Dasselbe ist von der Physikalisch- 
Technischen Reichsanstalt nach eingehenden Untersuchungen zur Beglau- 
bigung zugelassen worden und folgendermassen zusammengesetzt: der eine 
Schenkel des H-färmigen Gefässes enthält reines Quecksilber (Hg), der 
andere ein Amalgam von 90 Teilen Quecksilberund 10 Teilen Zink (Zn Hg), 
welches, bei gewöhnlicher Temperatur fest, heiss eingefiillt wird und erst 
auf dem Boden der Röhre erstarrt. Das Quecksilber ist mit einer Paste 
bedeckt, welche durch Zusammenreiben von schwefelsaurem Quecksilber- 
oxydul mit Quecksilber und Zinksulfatkrystallen erhalten wird; die benutzten 
Krystalle werden mit konzentrierter Zinksulfatlösung angefeuchtet, bis ein 
schwerflüssiger Brei entsteht; bei der Einliillung des Amalgams und der 
Paste muss jede Berührung der Röhrenwände vorsichtig vermieden werden. 
In beide Röhren werden dann soviel Zinksulfatkrystalle gebracht, dass auch 
bei der höchsten Temperatur, welcher das Element ausgesetzt werden soll, 
noch ungelöste Krystalle vorhanden sind, und hierauf wird das Ganze mit 
konzentrierter Zinksulfatlösung überschüttet. Zum Verschluss der Elemente 
wird die Lösung in beiden Röhren mit Paraffin Übergossen, nach dessen 
Erkalten Korkpfropfen aufgesetzt werden. Auf diese wird dann noch eine 

harzige Masse in heissflüssigem Zustande aufgegossen, 
die sich beim Erkalten dicht an die Wandungen des 
Gefässes anlegt und ein Austreten der Flüssigkeit 
verhindert. (Fig. 12.) 

Nach den Untersuchungen der Physik. -Tech- 
nischen Reichsanstalt nimmt die elektromotorische 
Kraft dieses Elementes bei steigender Temperatur 
ab, und zwar um etwa 0,001 Volt pro Grad. Für 
Temperaturen, die sich von der mittleren Temperatur 
von 15^ nur um wenige Grade unterscheiden, kann 
die elektromotorische Kraft für eine bestimmte 
Fig. 12. Temperatur t berechnet werden, nach der Formel: 

♦) Vcrgl. Schule d. Elektrotechnikers. S. 78. 
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B = 1,4S8 — 0,001 (t — IS) (12) 

Hiernach erhält man z. B. für 18®: E = 1,438 — 0,001 • 3 = 1,435 Volt. 

Das Element wird auch noch in anderen Formen hergestellt, nämlich 
so, dass es versandt werden kann, ohne dass die Bestandteile sich mischen.*) 

Neuerdings verwendet man auch vielfach Cadmium-Quecksilberelemente, 
z. B. das Normalelement von Weston. Dieselben sind in Form und 
Zusammensetzung den Clarkelementen ähnlich, nur dass an Stelle des Zinks 
und der Zinkverbindungen Cadmium und die entsprechenden Cadmium- 
verbindungen treten. Sie haben den Vorteil, dass die elektromotorische 
Kraft nahezu unabhängig ist von Temperaturänderungen; der Grund dafür 
ist wohl der, dass alle Cadmiumsalze bei verschiedenen Temperaturen gleich 
gut löslich sind, so dass eine Änderung der elektromotorischen Kraft in 
Folge von Änderungen der Lösung nicht stattfinden kann. Als Flüssigkeit 
dient eine gesättigte Cadmiumsulfatlösung, die elektromotorische Kraft 
beträgt etwa 1,02 Volt 

Kurz erwähnt seien noch die Trockenelemente. Darunter versteht 
man Elemente aller möglichen Arten, meist aber mit den Bestandteilen des 
Leclanche-Elementes, deren Flüssigkeit durch Hinzufügen von Sägespänen, 
Asbest, Gyps oder ähnlichen Substanzen in eine brei- oder gallertartige 
Masse verwandelt ist, und die durch einen Überguss von Pech oder dergl. 
verschlossen sind. Diese Elemente besitzen einen grosseren inneren Widerstand 
als die nassen Elemente, auch sind sie weniger konstant, da wegen der 
schwierigeren Cirkulation die Polarisation nicht vollkommen beseitigt wird. 
Sie können daher zur Lieferung stärkerer Ströme auf längere Zeit nicht 
verwendet werden, eignen sich also nicht für elektrochemische Zwecke, son- 
dern finden vorzugsweise Anwendung für Messzwecke bei transportablen 
Messapparaten. 

Die Schaltung der Elemente. 

Will man grössere Wirkungen erzielen, so verbindet man mehrere 
Elemente mit einander zu Batterien. Hierfür giebt es verschiedene 
Schaltungsweisen, von denen, je nach dem vorliegenden Zwecke, die eine 
oder die andere günstiger ist. 

Wie wir wissen, bringt ein offenes Element von der elektromotorischen 
Kraft E zwischen beiden Platten stets eine Potentialdifferenz von E Volt 
hervor, welches auch die Potentiale selbst sein mögen. Verbinden wir den 
negativen Pol des Elementes mit der Erde, so erhält dieser das Potential 




Fig. 13. 

Null, der positive Pol das Potential -f- E. Verbinden wir nun hiermit den 
negativen Pol eines zweiten Elementes, so erhält auch dieser das Potential 

^) Genaueres über ZusammensetzuDg und Herstellung des Clark'schen Normalelenientes 
siehe Zeitschrift t Instrumentenkunde 1893, S. 191, S. 293 u. flf; Schule d. Elektrotechnikers 
S. 86 u. 87. 



22 Hintereinanderschaltung der Elemente. 

-{- E, der positive aber das Potential -|- 2 E, die gesamte Potentialdifferenz 
beträgt also 2 E Volt, d. h. die elektromotorische Kraft der zwei in der 
angegebenen Weise verbundenen Elemente ist doppelt so gross als die eines 
Elementes. Bei dieser Schaltungsweise, die als Hintereinanderschaltung 
bezeichnet wird, addieren sich also die elektromotorischen Kräfte und wir 
•erhalten für eine Batterie von n hintereinander geschalteten gleichartigen 
Elementen die elektromotorische Kraft n E. 

Wird die Batterie durch einen äusseren Widerstand geschlossen, so 
muss der Strom auch alle Elemente nach einander, also die n fache Länge 
der Flüssigkeiten bei einfachem Querschnitt, durchfliessen, d. h. der innere 
Widerstand der Batterie ist ebenfalb gleich der Summe der Widerstände 
aller einzelnen Elemente. Besitzt jedes Element den inneren Widerstand w, 
so hat die ganze Batterie den Widerstand n w. Ist der äussere Widerstand W, 
also der Gesamtwiderstand W -j- nw, so erhalten wir fiir die Stromstärke 

<^^) '^^ nw+ W' 

Hieraus folgt 

<13a) nE = Jnw + JW. 

Auf der rechten Seite bedeuten Jnw den Spannungsverlust im Inneren 
^er Batterie und JW den Spannungsverbrauch im äusseren Stromkreise 
oder die Klemmenspannung. Für letztere erhalten wir 

<14) e = JW = nJB — Jnw. 

Beispiele: Welche Stromstärke geben 12 hintereinandergeschaltete Elemente, deren jedes 
^ie elektromotorische Kraft £ = 1,8 Volt und den inneren Widerstand w =s 2 Ohm besitzt, 
wenn der äussere Widerstand W = 120 Ohm beträgt? Wie gross ist die Klemmenspannung e? 

J - 12 ^V+%0 = ^'^^ '^^^"• 
e = 12 . 1,8 — 0,lö . 12 . 2 = 18 Volt (oder e = 0,15 • 120 = 18 Volt). 
Wieviel solcher Elemente müssen hintereinander geschaltet werden, wenn bei demselben 
lusseren Widerstände ein Strom von 0,3 Amp^e fliessen soll. 

Aus Gleichung 13 folgt n = £ — ]w ^ 18 — 03 » 2 "^ ^ Elemente. 
20 Elemente (E = J ,92 Volt, w = 2,8 Ohm) sind hintereinander geschallet. Welche Strom- 
-Stärke erhält man, wenn der äussere Widerstand a) 200 Ohm, b) 4 Ohm beträgt? 
Welche Stromstärke wird in jedem Falle ein Element ergeben? 
Mit 20 Elementen erhält man : 

*» J«" 2o'!'2.8'+4 °0,64Amptre. 

b) J, = -g^i^ = 0,282 Ampire. 

Wir haben in dem ersten Falle des letzten Beispieles mit 20 Elementen 
jiahezu die 16 fache Stromstärke erhalten, während im zweiten Falle nicht 
viel mehr als das zweifache der Stromstärke eines Elementes erreicht wurde. 



Mit eiDcm Elemeat: 
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Wir sehen daraus, dass die Hintereinanderschaltung nur dann günstig ist, 
wenn der äussere Widerstand sehr gross ist und ihm gegenüber auch der 
n- fache innere Widerstand nicht in Betracht kommt Ist dagegen der 
äussere Widerstand sehr klein, so wendet man die Parallelschaltung 
an. Dabei verbindet man alle negativen und ebenso auch alle positiven 
Pole mit einander (Fig. 14), es haben also alle negativen Pole ein und das* 
selbe Potential, und ebenso auch alle positiven ein und dasselbe, nämlich 
ein um E Volt höheres Potential als jene. Die elektromotorische Kraft 
einer solchen Batterie ist also nur gleich der eines einzigen Elementes. 
Dafür ist aber der innere Widerstand der Batterie kleiner als der eines 




So*. 



Fi^: 14. 

Elementes, denn wenn wir m Elemente parallel geschaltet haben, so steht 
dem Strome für den Weg vom negativen zum positiven Pole der m fache 
Querschnitt zur Verfügung bei nur einfacher Länge, der Widerstand beträgt 

also nur — • Ist W der äussere Widerstand, so erhalten wir die Strom- 



m 
stärke 

JE 



J = ^ (15) 

i^ + IT 



und hieraus 



E = J— + JW, (15a) 

in 

wo wiederum J— den inneren Spannungsverlust und JW die Klemmen- 

m 
Spannung bedeuten. 

Ferner: ^ ^ jjfr ^ E - J^- ..; (16) 

Beispiel: Die 20 Elemente der letzten Aufgabe (E = 1,92 Volt, w « 2,8 Ohm) sind 
parallel geschaltet. Wie gross ist die Stromstärke, wenn der äussere Widerstand a) 4 Ohm, 
b) 0,2 Ohm beträgt? 

Welche StromsUlrke würde in jedem Falle ein Element ergeben ? 

Mit 20 Elementen erhält man 

a) J, = —^ 0,464 Ampere. 

20 ^ 

1 Q) 

b) J, = ^„''" = 6,66 Ampfere. 

Mit eiDem Element: 

») h= gg'^ 4 = 0,2^ Ampire. 
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Gemischtt (Gruppen-) Schaltung. 



Im ersten Falle ist also die Parallelschaltung noch ungünstiger als die 
Hintereinanderschaltung, bei dem kleinen Widerstände von 0,2 Ohm erhalten 
wir dagegen mit 20 Elementen schon nahezu die neunfache Stromstärke, 
und bei noch kleinerem äusseren Widerstände würde die Parallelschaltung 
noch günstiger sein. Man wendet also die Hintereinanderschaltung an, wenn 
man zur Überwindung eines grossen äusseren Widerstandes eine hohe 
Spannung erhalten will, die Elemente werden „auf Spannung" geschaltet; 
man schaltet parallel oder „auf Stromstärke", wenn man bei kleinem Wider- 
stände eine grosse Stromstärke erhalten will und die Stromstärken der ein- 
zelnen Elemente sich addieren sollen. 

Wenn aber der äussere Widerstand im Vergleich zu dem inneren weder 
sehr gross noch sehr klein ist, so wendet man eine gemischte oder 
Gruppenschaltung an, indem man die Elemente zu einzelnen Gruppen 
parallel und dann diese Gruppen hintereinander, oder sie gruppenweise 
hintereinander und die Gruppen parallel schaltet In Fig. 15 sind je zwei 
Elemente parallel und drei solcher Gruppen hintereinander geschaltet, in 
Fig. 16 sind die 6 Elemente zu zweien hintereinander und die drei Gruppen 
parallel geschaltet. 

Jede Gruppe von m parallel geschalteten 




Flg. 16. Fig. 16. 

Elementen kann als ein Element von der elektromotorischen Kraft E und 

w 
dem inneren Widerstände — angesehen werden, und wenn wir n solcher 

Gruppen hintereinander schalten, so erhalten wir die elektromotorische Kraft 
n E und den inneren Widerstand n — » also bei einem äusseren Widerstände 
W die Stromstärke 



(17) 



J = 



uE 



ni ' 



nE= Jn— + JW 



Hieraus folgt 

(17-) 

und für die Klemmenspannung 

(18) e = JW = nB — Jn— =n(E—J—\ 

Beispiele: Eine Batterie besteht aus 8 Gruppen von je 6 parallel geschalteten Ele- 
menten mit der elektromotorischen Kraft E = 1,08 Volt und dem inneren Widerstände w = 0,6 
Ohm. Wie gross ist die Stromstärke und wie gross die Klemmenspannung, wenn der Süssere 
Widerstand W = 1 6 Ohm beträgt? 
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_ 8 • 1,08 oo A s- 

J = -— ^ = 3,6 Amp^e; 

8-^ + 1,6 

e = JW = 3,6 - 1,2 = 4,32 Volt. 
Welche Stromstärke geben 20 Elemente (£ ss 1,92 Volt, w «a 1,2 Ohm) bei allen mög^ 
liehen Schaltungsweisen, wenn der äussere Widerstand W ss 1,6 Ohm beträgt? 

1) n = 20, m = 1; L = 20^,2^1,6 " ^'^ ^^' 

2) n = 10, m « 2; J, = ^^^J^ « 2.56 Ampere; 

10.i^ + l,ö 

3) n = 5. m = 4; J, = ^^J^ = 3,20 Amp^e; 

6.-^ + 1,5 

4) n = 4, m « 5; J^ = T^^ = 3,12 Ampere; 

4.^ + 1,5 

6) n = 2, m = 10; J» = %^^ = 2,21 Ampire; 



6) n =s 1. m = 20; Je = -rr^ — = 1,23 Ampere. 

Die Stromstärke nimmt also in diesem Beispiel zunächst zu und dann 
wieder ab und ist am grössten, wenn die Batterie aus 5 hinter einander 

geschalteten Gruppen von je 4 parallel geschalteten Elementen besteht; 

*> • 1 2 

dabei ist der innere Widerstand der Batterie j-^— «= 1,5 Ohm, also 

4 

gleich dem äusseren Widerstände. Wie sich mathematisch beweisen lässt*), 
gilt dies allgemein : die Schaltung ist dann am günstigsten, d. h. eine gegebene 
Anzahl von Elementen giebt bei einem bestimmten äusseren Widerstände 
dann die grösste Stromstärke, wenn der innere Widerstand 
der Batterie gleich dem äusseren Widerstände ist. Dann ist 
ofienbar auch der Spannungsverlust im Inneren gleich der Klemmenspan- 
nung, also die Klemmenspannung gleich der halben elektro- 
motorischen Kraft der Batterie. 

Man muss also m und n so wählen, dass 

n— = W (19) 

ist. Aus dieser Gleichung folgt auch: 

^ = ^ (19a) 

d h. die Schaltung ist dann am günstigsten, wenn sich die 
Zahl der hintereinander geschalteten Gruppen zur Zahl der 
parallel geschalteten Elemente verhält, wie der äussere 
Widerstand zum inneren Widerstände eines Elementes. 
Nehmen wir noch die Gleichung 

♦) Vergl. Schule des Elektrotechnikers S. 29 Anra. 

Uo1<«» Schal« des Elektrochemikexa. 4 
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(20) ........' nm = N 

hinzu, in der N die Gesamtzahl der Elemente bedeutet, so können wir n 
und m berechnen. Multiplizieren wir die Gleichungen 19 « u. 20 mit einander, 
so erhalten wir: 

(21) n« = jr— t also n = l/jJT— ; 

dividieren wir beide Gleichungen, so ergiebt sich: 

(21a) . . m« = N^, also n = l/jr^. 

Hiemach würden wir in dem letzten Beispiele erhalten: 

n = l/20.-j^ = 5 und m = l/ 20 • -i| = 4, 

was mit dem obigen Resultate übereinstimmt. 

Beispiel: Welchoi wSre in dem vorletzten Beispide die günstigste Schaltung, und welche 
Stromstirke würden wir erhalten? 

Wir erhalten n « l/ 48 • -iy = 11,8, m « ]/ 48 • -j|- = 4,24. 

Da n und m natürlich nur ganse Faktoren von N sein können, erhalten wir hier die 
günstigste Schaltung, wenn wir n » 12 und m « 4 machen. Die Stromstirke Ist dann 

12.-^ + 1,6 
w&hrend wir bei der oben berechneten Schaltung nur 3,6 Ampere erhalten hatten. 

In der Praxis wird aber die Frage meist so lauten : Wie viel Elemente 
von bestimmter Beschaffenheit sind mindestens erforderlich, wenn in einem 
gegebenen Widerstände W eine bestimmte Stromstärke J erreicht werden 
soll, und wie sind dieselben zu schalten ? 

Soll eine bestimmte Stromstärke mit der kleinsten Anzahl von Ele- 
menten erreicht werden, so müssen diese offenbar in günstigster Weise 
geschaltet sein, d. h. so, dass die Klemmenspannung gleich der halben 
elektromotorischen Kraft der Batterie wird- Letztere ist aber bei n hinter 
einander geschalteten Elementen oder Gruppen gleich nE, die Klemmen- 
spannung (der Spannungsverlust im äusseren Stromkreise) ist JW, also 

nauss nE 2JW 

-^=JW oder n = '^ 

sein. Aus Gleichung 19 * folgt dann 

w 2 Jw 

'° = ° W- E" 

Die erforderliche Gesamtzahl der Elemente ist also 

(22) JT = nm = j^ 

Beispiel*): Wie viel Elemente mit der elektromotorischen Kraft E « 1,92 Volt und 

*) Weitere Beispiele über die Schaltung von Elementen siehe „Schule d. Elektrotechnikeis" 
S. 24 u ff. und S. 67 u. ff. 
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dem inneren Widerstände w s= 1,2 Ohm lind erforderlich^ um In einem Sustexen Wideittuide 
W SS 1^ Ohm eine Stromst&rke J b 6,4 Ampere hervorzubringen, und wie sind dieselben zu 
ichalten ? 

Es sind erforderlich 

4 . 6,4« . 1,5 . 1,2 
N « "Tgö« ^ ■» 80 Elemente. 

Davon lind parallel zu schalten je : 

m = ^ 1^2 ^^ "■ ^ E^«"*««»*«! 
die Zahl der hintereinander zu schaltenden Gruppen beträgt also n s=s 10. 

In dem oben berechneten Beispiele brachten 20 solcher Elemente bei 
günstigster Schaltung eine Stromstärke von 8,2 Ampfere hervor, es ist also 
fiir die doppelte Stromstärke die vierfache Anzahl von Elementen er- 
förderlich. 

Die Akkumulatoren. 

Bei dem Cupron- Element wurde schon des Akkumulators als eines Ele- 
mentes erwähnt, in welchem die durch die Stromlieferung verbrauchten 
Materialien nicht durch neue ersetzt werden, sondern die bei der Entladung 
stattfindenden chemischen Vorgänge durch einen Strom von entgegengesetzter 
Richtung wieder rückgängig gemacht werden. Es wird also in den Akku- 
mulatoren Elektricität aufgespeichert, aber nicht als Elektricität, wie etwa 
in einer Leydener Flasche, sondern in Form chemischer Produkte. Das 
Prinzip dieser ^sekundären Elemente" ist dasselbe, welches wir schon 
bei der allgemeinen Theorie der galvanischen Elemente kennen lernten und 
als Polarisation bezeichneten. Wir sahen, dass in einer Zelle, die mit an- 
gesäuertem Wasser gefüllt war und in welche zwei Platinplatten tauchten, 
beim Durchgange eines Stromes eine elektromotorische Kraft auftrat, welche 
einen Strom von entgegengesetzter Richtung hervorzubringen trachtete. 
Diese Form des Akkumulators ist freilich höchst unvollkommen, da nur 
geringe Mengen aufgespeichert werden können und auch diese durch das 
allmähliche Entweichen der anhaftenden Gasbläschen bald verloren gehen. 

Gaston Planta fand nun, dass das Blei für die Herstellung eines 
Akkumulators besonders gut geeignet sei, und man bedient sich heute in 
der Praxis fast ausschliesslich des Bleiakkumulators. Taucht man zwei 
Bleiplatten in verdünnte Schwefelsäure und schickt durch diese Kombination 
einen elektrischen Strom, so wird an der mit dem positiven Pole ver- 
bundenen Platte das Blei in Bleisuperoxyd (Pb Oj) verwandelt, während sich 
an der negativen Platte Wasserstoff ansetzt Zwischen beiden Platten be- 
steht nun eine Potentialdifferenz, und verbindet man beide durch einen 
Leiter, so entsteht ein Strom, der Entladestrom, dessen Richtung der des 
Ladestromes entgegengesetzt ist Dabei wird das Bleisuperoxyd in Blei- 
oxyd (PbO) reduziert, welches sich unter dem Einfluss der Schwefelsäure 
in schwefelsaures Blei (Bleisulfat PbSOJ verwandelt, während gleichzeitig 
auch das Blei der negativen Platte in Bleisulfat übergeführt wird. Der 
Entladestrom nimmt aber bald an Stärke ab, und er hört auf, wenn der ganze 
Vorrat an Bleisuperoxyd verbraucht ist Durch abermaliges Hindurch- 
schicken eines Stromes kann dann der Akkumulator wieder geladen werden, 

4* 
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wobei sich das Dleisulfat an der positiven Platte wieder in Bleisuperoxyd, 
das der negativen Platte in fein zerteiltes Blei verwandelt. Ist das Bleisulfat 
umgewandelt, so steigen die ankommenden Gasbläschen auf, der Akku- 
mulator ,,kocht**, die Ladung ist vollendet. 

Um die Kapacität (Aufnahmefähigkeit) des Akkumulators zu er- 
höhen, muss der Vorrat an lockerer „aktiver Masse", welche an den jedes- 
maligen chemischen Umwandlungen teilnimmt, vergrössert werden. Nach 
Planta wird dies dadurch erreicht, dass jedes Element längere Zeit ab- 
wechselnd geladen und entladen wird. Dabei dringt jedesmal ein Teil der 
Gase durch die lockere Masse hindurch und greift den festen Bleikern an, 
sodass sich die poröse, schwammige Schicht beständig verstärkt. Dieser 
Prozess, die Formierung, kann dadurch beschleunigt werden, dass das 
Element auch einmal in entgegengesetzter Richtung geladen wird, oder dass 
man es einmal längere Zeit ruhig stehen lässt; dabei bilden sich Risse in 
der aktiven Masse, in die dann später die Gase besser eindringen können. 
Die nach dem Plant^*schen Verfahren hergestellten Akkumulatoren sind 
aber wegen dieser langdauernden Formierung sehr teuer, man kürzt daher 
jetzt nach Faure den Prozess dadurch ab, dass man die Bleisalze gleich 
auf die Platten aufträgt. Man nimmt aber nicht das teurere Bleisuperoxyd, 
sondern bestreicht die positive Platte mit Mennige, einem Gemisch von 
Bleioxyd und Bleisuperoxyd, die negative Platte entweder ebenfalls mit 
Mennige oder besser mit Bleiglätte (Bleioxyd), nachdem man diese 
Substanzen mit etwas verdünnter Schwefelsäure zu einem Brei angerührt 
hat Bei der ersten etwas länger ausgedehnten Ladung entsteht auf der 
positiven Platte Bleisuperoxyd, auf der negativen schwammiges Blei, und 

man hat nun sofort eine grössere 
Menge der lockeren aktiven Masse, 
so dass die Formierung in kurzer 
Zeit vollendet ist Damit die aktive 
Masse nicht nach kurzer Zeit ab- 
fallt, versieht man die Platten mit 
Rinnen oder Löchern, nimmt also 
Bleigitter oder auch Doppelgitter, 
in deren Hohlräume die aktive Masse 
eingestrichen wird. Figur 17 zeigt 
das Doppelgitter eines Correns*- 
sehen Akkumulators (Berliner Ak- 
kumulatoren-Werke E. Correns 
& Co.); die beiden Gitter sind so 
zu einander versetzt, dass dem Kreu- 
zungspunkte des einen die Lücken 
des anderen gegenüber stehen; der 
rechts gezeichnete Teil der Platte 
ist schon mit der aktiven Masse ver- 
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Fig. 17. 



sehen. Die Platten werden häufig aus einer Legierung von Blei und Anti- 
mon (Hartblei) oder ähnlichen Legierungen hergestellt, damit sie beim 
Stromdurchgange nicht angegriffen werden. 
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Die Platten werden, meist in grösserer Zahl, in Glasgefasse oder mit 
Blei ausgekleidete Holzkästen gestellt, und zwar befindet sich stets eine 
positive zwischen zwei negativen Platten, von denen eine mehr vorhanden 
ist. Die positiven Platten einerseits und die negativen andererseits sind 
durch angelötete Bleileisten mit einander verbunden. Damit durch etwa 
abfallende aktive Masse kein Kurzschluss und dadurch eine allmähliche 
Selbstentladung des Akkumulators entstehen kann, stellt man die Platten auf 
Glasprismen, oder hängt sie vermittelst angegossener Nasen (Fig, 17) auf 




Fig. 18. 

den Gefassrand. Fig. 18 zeigt einen Akkumulator von Gott f. Hagen in 
Kalk bei Köln (die vordere Gefasswand ist ganz, die linke Seitenwand teil- 
weise weggenommen gedächt). 

Die Gefasse werden mit 20- bis 22-prozentiger Schwefelsaure gefüllt 
Die Flüssigkeit ändert während der Ladung und EnÜadung jedesmal ihre 
Dichte. Hat man bei der Zusammensetzung Schwefelsäure von 20 % (spea 
Gewicht 1,145) genommen, so sinkt während der Entladung das spec. Ge- 
wicht auf etwa 1,136 (19 % Säuregehalt) und steigt bei der Ladung auf 
1,159 (etwa 22 %). Man kann sich daher auch mit einem Säuremesser 
(Aräometer) ein Urteil über die fortschreitende Ladung resp. EnÜadung 
bilden, doch ist dies ungenau, da die Änderung der Dichte zunächst unmittel- 
bar an den Platten stattfindet und die Flüssigkeit sich nur langsam vermischt. 

Die maximale Stromstärke, mit welcher ein Akkumulator ge- 
laden oder entladen werden darf, hängt von der Zahl der parallel geschal- 
teten Platten und deren Grösse ab, und wird meist von der liefernden 
Fabrik angegeben ; man rechnet als zulässige Stromdichte etwa 0,5 Amp. 
pro qdm Oberfläche der positiven Platten. Wird diese Stromdichte über- 
schritten, so kann beim Laden ein Teil der aufgewendeten Elektricitäts- 
menge verloren gehen, da die Gase teilweise entweichen, auch kann die 
aktive Masse durch die Gase gelockert werden. Neuerdings ist man bei 
der Konstruktion darauf bedacht, das Entweichen der zwischen Bleikern 
und aktiver Masse entstehenden Gase zu erleichtern. 
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Die Kapacität eines Akkumulators wird bemessen nach der Elek- 
tricitätsmenge, welche er bei der maximalen Entladestromstärke abgiebt. 
Diese Elektricitätsmenge ist proportional der Stromstärke und der Zeit 
und wird gemessen in Ampire-Stunden. Man nennt eine Ampfere-Stunde 
diejenige Elektricitätsmenge, welche bei 1 Ampere in 1 Stunde abgegeben 
wird, so dass ein Akkumulator, welcher während 5 Stunden 20 Ampere 
liefert, eine Kapacität von 100 Ampirestunden besitzt Ist die Stromstärke 
nicht konstant, so muss man zur Berechnung von Elektricitätsmengen die 
Zeit in so kleine Abschnitte teilen, dass während derselben die Stromstärke 
als konstant angesehen oder eine mittlere Stromstärke angenommen werden 
kann, und die Elektricitätsmengen dieser Zeitabschnitte addieren. 

Für die von einem Akkumulator aufgenommene oder abgegebene elek- 
trische Arbeit (Energie) kommt es aber nicht allein auf die Stromstärke, 
sondern auch auf die Spannung an, gleichwie auch iiir die von einer Dampf- 
maschine geleistete Arbeit zwei Faktoren, nämlich Riemenspannung und 
Tourenzahl, massgebend sind. Man misst die elektrische Arbeit nach Volt- 
Amp^re-Stunden oder Watt-Stunden, und versteht unter einer Watt-Stunde 
diejenige Arbeit, welche 1 Ampire bei einer Spannung von 1 Volt in 
1 Stunde leistet.*) 

Die Spannung eines Akkumulators (man pflegt in der Praxis den 
Unterschied zwischen der Klemmenspannung und der elektromotorischen 
Kraft eines Akkumulators zu vernachlässigen, da der innere Widerstand 
sehr klein ist) nimmt man im Mittel zu 2 Volt an, sie ändert sich aber so- 
wohl während der Ladung als auch während der Entladung stetig. Beim 
Laden steigt sie anfangs schnell auf etwa 2,1 Volt, alsdann langsam wäh- 
rend ^ der Ladezeit auf 2,2 Volt, um zuletzt wieder schnell auf 2,4 bis 



]W/ 










■- 1 h 


- H --; ! 1 'r-y^. 


.._- 


.... L..J-..J.— .l-.-_ 


^ ^-L^-' l--Z^r-i-\-- 


— -- 


H+ 


— -; -- 


„...L.. L .. !..... ._..... . i.... 1 ._! ,. ! L..\ i 


' • 




1 __!._: i _ ' ' — ! lA 



2,5 

?,4 
2,3 

?,2 

il 

?,o 

i,9 

I ! ; ! i ! ; I ! ' ■ I 1 

. ! ! ! : ! ! : : ! ! ! i 1 — ^ 

€ btimdcn 
Fig. 19. 

2,5 Volt zu steigen. Während dieser letzteren Periode haben sich die 
Platten mit Gasbläschen bedeckt, die sich nach beendeter Ladung wieder 
ablösen und verschwinden. Bei der Entladung fallt die Spannung schnell 
auf 1,95 Volt, dann langsam auf etwa 1,85 Volt, um von hier aus sehr 
schnell zu fallen. Man kann dieses Verhalten graphisch darstellen, indem 
man auf einer horizontalen Geraden die Zeit und senkrecht dazu, in einem 



*) Wir kommen auf diese Begriffe nach Beendigung dieses Abschnittes noch ausfllhrlicher 
snrttck. 
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passenden Massstabe die Spannungen aufträgt (Fig. 19 stellt eine Ladekurve» 
Fig. 20 eine Entladekurve dar). Man pflegt die Ladung zu unterbrechen, 
wenn das letzte schnelle Ansteigen der Spannung aufhört, also bei der in 
Fig. 19 dargestellten Ladung nach 5^ Stunden; die Entladung unterbricht 
man, sobald das letzte schnelle Abfallen beginnt, in dem Beispiel der Fig. 20 
also nach 4 Stunden. 
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Znr Berechnung der aufgenommenen oder abgegebenen Arbeitsmenge 
muss man wieder die ^Arbeitsleistungen kleiner Zeitabschaitle berechnen 
und addieren; bei konstanter Stromstärke kann man auch eine mittlere 
Spannung berechnen und mit dieser die Zahl der Amperestunden multipli- 
zieren. 

Unter dem Güteverhältnis (oder Wirkungsgrad) eines Akku- 
mulators versteht man entweder das Verhältnis der abgegebenen zur auf- 
genommenen Elektricitätsmenge, oder man bezieht es auf die Arbeit Man 
berechnet also das Güteverhältnis, indem man entweder die abgegebenen 
durch die aufgenommenen Amp^restunden oder die abgegebenen Watt- 
stunden durch die aufgenommenen Wattstunden dividiert; im letzteren 
Falle erhält man natürlich einen kleineren Wert. Das Güteverhältnis be- 
zogen auf die Amp^restunden beträgt bei guten Akkumulatoren etwa 95%, 
das für Wattstunden etwa 84%. Dabei ist vorausgesetzt, dass die Ent- 
ladung mit der normalen Stromstärke geschieht. Da aber im praktischen 
Betriebe diese Stromstärke sehr wechselt und auch noch andere Umstände 
sehr ungünstig mitwirken, so muss man mit einem geringeren Güteverhält- 
nisse rechnen ; man nimmt für das auf die Arbeit (Wattstunden) bezügliche 
Güteverhältnis etwa 75 % an. 

Beispiel: Der AkkumulatOFi dessen Ladung und Entladung in Fig. 19 u. 20 graphisch 
dargestellt sind, ist mit der konstanten Stromstärke von SO Amp. geladen und entladen worden. 
Wie gross Ist die Kapacität und wie gross sind die beiden Güteverhftltnisse desselben? 

Da der Akkumulator 4f Stunden lang 80 Amp^ abgegeben hat, beträgt seine Kapacität 
80 • 4} s=s 140 Amp^estunden. Die aufgenommene Elektricitätsmenge beträgt 80 • 6} =: 170 
Amp^restunden. also das Güteverhältnis, bezogen auf die Amp^restunden, ti s ^^ = 0,88 
oder 83 ^/o. (Hätte man Ladung und Entladung rechtzeitig nach 5|- resp. 4 Stunden unter- 
brochen und wäre der Verlauf der Entladung auch dann noch derselbe, wie in flg. 20, so er- 
hielten wir f&r die Kapacität 120 Amp^restunden und für das Güteverhältnis 75 ^j^.) 

Zur Berechnung der Wattstunden suchen wir die mittlere Spannung Bei der Ladung 
haben wir ^ Stunde lang die mittlere Spannung 2,09 Volt, ^ Stunde 2,18, dann steigt die 
Spannung während der nächsten 8| Stunden von 2,14 auf 2,18, beträgt also im Mittel 2,16, 
während der folgenden 4 • ) Stunden haben wir als mittlere Spannungen 2,19—2,25—2,86—2,45 
Volt Die mittlere Spannung während der 5} Stunden ist also 



82 



Akkumulatoren. 



«1 = -gy (* • 2,09 + i • 2,13 + 3 } • 2.16 + ^ . 2,19 + i • 2,26 + i • 2,36 + i • 2,46) 

=. 2,19 Volt 
Demnach die aufgenommene edektrische Arbeit 

Ai = 2,19 • 170 s= 372 Wattstunden. 
Ebenso eri^iebt sich als mittlere Entladespannung 

e, t» 1,916 Volt, 
und als abgegebene Arbeit 

A, » 1,916 . 140 a 268 WatUtnnden. 

Als Gfltererhiltnis fUr die Wattstunden erhalten wir somit 
''•"= 1^ = 0,72 oder 72 o/o. 

Die Lebensdauer eines Akkumulators hängt von verschiedenen Um- 
standen ab und ist namentlich bedinget durch die Haltbarkeit der positiven 
Platten. Der feste Bleikern derselben wird bei jeder Ladung etwas an- 
gegriffen und so allmählich in aktive Masse verwandelt. Ist dies vollkommen 
geschehen, so zerfallen die Platten und müssen durch neue ersetzt werden. 
Die Lebensdauer kann wesentlich verkürzt werden durch verkehrte Behand- 
lung des Akkumulators. Dazu gehört in erster Linie zu grosse Stromstärke, 
bei welcher durch zu schnelle Gasentwickelung der Zusammenhang der 
aktiven Masse mit dem Kerne gelockert wird ; ferner längeres Stehenlassen 
im entladenen Zustande, wodurch sich die Platten mit festem Bleisulfat be- 
decken; soll die Batterie voraussichtlich längere Zeit unbenutzt bleiben, so 
muss man sie vollladen und die Ladung etwa alle 14 Tage wiederholen. 
Hat sich dennoch festes Bleisulfat gebildet, so kann dasselbe durch mehr- 
maliges Überladen beseitigt werden. Besonderes Augenmerk ist auch darauf 
zu richten, dass etwa vorkommende Kurzschlüsse sofort beseitigt werden. 
Dieselben können auf dem Gefassrande entstehen oder zwischen den Platten 
durch herabfallende Teile der aktiven Masse gebildet werden; häufig wird 
man schon durch anormales Verhalten einer Zelle bei der Ladung auf einen 
vorhandenen Kurzschluss aufmerksam gemacht 

Zum Laden der Akkumulatoren dienen Dynamomaschinen und in 
kleineren Betrieben, z. B. für ärztliche Zwecke, neuerdings auch Thermo- 
säulen. In letzterem Falle werden die Zellen für die Ladung parallel ge- 
schaltet, während man sie für die Entladung, je nach der erforderlichen 
Spannung, parallel, hintereinander oder gemischt schalten kann. 

Die Thermosäulen. 

Lötet man zwei verschiedene Me- 
talle zusammen, und wird die eine Löt- 
stelle erwärmt oder abgekühlt, so ent- 
steht in den Metallen ein elektrischer 
Strom. Man kann denselben in sehr 
einfacher Weise durch den in Fig. 21 
gezeichneten Apparat nachweisen: ab 
: ist ein Wismutstab, auf welchen ein 
! Kupferstreifen k aufgelötet ist; in dem 

\^^ ^ ^_ _ Räume zwischen beiden Metallen be- 

Fig 21. findet sich auf einer feinen Spitze eine 
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Magnetnadel ns. Stellt man den Apparat so auf, dass ab in die Richtung 
des Meridianes fallt, so wird sich auch die Nadel ns in dieselbe Richtung 
einstdien. Erwärmt man nun etwa die Lötstelle bei b, so wird die Nadel 
sofort abgelenkt, zeigt also daä Vorhandensein eines Stromes an. Aus der 
Ablenkungsrichtung lässt sich auf die Richtung des Stromes schliessen, und 
zwar ergiebt sich für unseren Fall ein Strom in der Richtung der einge- 
zeichneten Pfeile. Dieselbe Stromrichtung hätten wir auch erhalten, wenn 
wir, anstatt die Lötstelle b zu erwärmen, die Lötstelle a abgekühlt hätten. 
Der Strom fliesst also jedesmal vom Wismut durch die wärmere 
Lötstelle zum Kupfer. 

Dieselbe Erscheinung erhält man auch mit irgend zwei anderen Metallen, 
jedoch hängt die Stromstärke und die Stromrichtung von der Wahl der 
Metalle ab. Man hat die Metalle in. einer Reihe so angeordnet, dass 
unter sonst gleichen Verhältnissen die Stromstärke um so grösser wird, je 
weiter die Metalle auseinander stehen, und dass der Strom stets von dem 
voranstehenden durch die wärmere Lötstelle zu dem nachstehenden Metall 
fliesst Die Reihe lautet: 

Wismut, Nickel, Kobalt, Platin, Kupfer, Quecksilber, Blei, Zinn, Gold, 
Silber, Zink, Eisen, Antimon. 

Die durch Erwärmung von Lötstellen hervorgebrachten Strome nennt 
man Th ermoströme, und die Kombination zweier verschiedener aneinander 
gelöteter Metalle ein Thermoelement Die in einem solchen Element auf- 
tretende elektromotorische Kraft hängt natürlich auch von der Temperatur- 
differenz zwischen beiden Lötstellen ab, und zwar lässt sich durch einen 
Versuch nachweisen, dass sie bei zunehmender Temperaturdifferenz zunächst 
proportional, dann in immer langsamerem Masse bis zu einem gewissen 
Maximum ansteigt, um nun bei weiterer Erhöhung der Temperaturdifferenz 
wieder abzunehmen. 

Die elektromotorische Kraft der Thermoelemente ist im Vergleich zu 
der der früher beschriebenen Stromquellen ausserordentlich klein. Sie be- 
trägt z. B. bei 1^ Temperaturdifferenz für die Kombinatton Wismut — An- 
timon 103 Mikrovolt = 0,000103 Volt, also bei 100^ Temperaturdifferenz, 
wenn bis dahin noch Proportionalität angenom- 
men werden kann, E = 0,0103 Volt. Da aber 
auch der innere Widerstand sehr klein ist, so 
kann doch in einem sehr kleinen äusseren Wider- 
stände ein verhältnismässig starker Strom ent- 
stehen. 

Um grössere elektromotorische Kräfte zu er- 
halten, muss man mehrere Elemente hintereinander 
schalten, wie dies in Fig. 22 schematisch dargestellt 
ist Hier bedeutet A stets ein Antimon- W ein 
Wismutstäbchen; die auf der einen Seite liegenden 
Lötstellen 1, 3, 5 werden erwärmt, während die 
Lötstellen 2, 4, 6 auf konstanter Temperatur erhal- 
ten werden. Eine solche Thermosäule kann in 

HoUt, Schule des filektrochemikers. 
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Verbindung mit einem empfindlichen Galvanometer z. B. zur Messung sehr 
geringer Temperaturdifferenzen benutzt werden. 

Da in den Thermosaulen eine direkte Umwandlung von Wärme in 
Elektricität stattfindet, während sonst die Wärme zunächst in mechanische 
Arbeit und erst diese in den Dynamomaschinen in Elektricität umgesetzt 
wird, so ist man schon seit langer Zeit bestrebt gewesen, haltbare Thermo- 
saulen von hoher elektromotorischer Kraft und geringem inneren Widerstand 
zu konstruieren. Indes ist dies Problem bis heute noch nicht in genügen- 
der Weise gelöst worden, namentlich lässt die Haltbarkeit dieser Elemente, 
welche durch Gas- oder Kohlenfeuer auf eine hohe Temperatur gebracht 
werden, zu wünschen übrig. 

Eine bequeme und recht praktische Thermosäule wurde von Gü Icher 
konstruiert; sie ist mit Gas heizbar und liefert eine elektromotorische Kraft 
von 4 Volt Diese Säule (Fig. 23) besteht aus 66 hintereinander geschal- 
teten Elementen, welche aus Nickel und einer antimonhaltigen Legierung 
gebildet sind. Das Nickel ist in Form von Röhrchen angeordnet, welche 




Fig. 23. 

zugleich als Gaszuleitungsröhren dienen und innen im Apparate auf einer 
Schieferplatte stehen. Am oberen Ende ist an jedes Röhrchen ein Ver- 
bindungsstück aufgelötet, welches nach oben in eine Hülse ausläuft; in diese 
ist die antimonhaltige Legierung eingegossen. Die Antimonelektroden sind 
winkelförmig gebogen, und an ihre Enden sind lange Kupferstreifen ange- 
lötet, welche zur Abkühlung und zur Verbindung der Elemente dienen. In 
die oben sichtbaren Löcher werden kleine Schornsteine aus Asbest durch 
Glimmerröhrchen aufgesetzt. Es ist die Einrichtung so getroffen, dass selbst 
bei wechselndem Gasdruck die Säule immer konstant erwärmt wird. Der 
innere Widerstand dieser Säule ist 0,65 Ohm ; sie verbraucht 170 Liter Gas 
pro Stunde. Ist der äussere Widerstand gleich dem inneren, so erhält 
man die Stromstärke 

J = 0,G5 I 0.65 - = 2'^^ ^'"P^--^- 
Die Säule leistet also in einer Stunde als Gesamtarbeit 
A = 4 . 3,07 . 1 = 12,28 Wattstunden, 
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während die in den äusseren Stromkreis abgegebene Nutzarbeit nur halb 
so gross ist, also 6,14 Wattstunden beträgt, da ja die Klemmenspannung 
bei dem angenommenen äusseren Widerstände nur gleich der halben elektro- 
motorischen Kraft, also gleich 2 Volt ist 

Diese Nutzarbeit von 6,14 Wattstunden bedingt einen Gasverbrauch 
von 170 Litern, so dass auf 1000 Liter Gas eine Nutzarbeit von 

1,14 • 1000 Q^ „, ,^ ^ , 
-J — -— = 36 Wattstunden 

kommt Erzeugt man aber die Elektricität durch Gasmotor und Dynamo- 
maschine, so kann man auf den gleichen Gasverbrauch etwa die 14 fache 
elektrische Arbeit rechnen, wir sehen also, dass das Problem der direkten 
Umsetzung von Wärme in elektrische Arbeit in noch sehr unvollkommener 
Weise gelöst ist. 

Die Gülcher^schen Säulen werden von der Firma Julius Pintsch, Berlin 
gebaut Ausser der beschriebenen Grösse werden noch zwei andere ge- 
fertigt, nämlich 

Säule No. 1, aus 26 Elementen bestehend, elektromotorische Kraft 
1,5 Volt, innerer Widerstand 0,25 Ohm; Gasverbrauch 70 Liter 
pro Stunde. Preis 85 Mk. 
Säule No. 2 mit 50 Elementen, E = 8 Volt, Wi = 0,5 Ohm, Gas- 
verbrauch 130 Liter. Preis 160 Mk. 
Die oben beschriebene Säule No. 3 kostet 190 Mk.; zum Laden von 
Akkumulatoren kommt diese allein in Betracht. 

Die Dynamomaschinen. 

Die Erzeugung der elektromotorischen Kraft in einer Dynamomaschine 
beruht auf eigentümlichen Wechselwirkungen zwischen Elektricität und 
Magnetismus, die mit dem Namen Induktion bezeichnet werden. Unter 
Magnetismus versteht man bekanntlich die Eigenschaft gewisser Kör- 
per (Magneteisenstein, Stahlmagnete), Eisenstücke anzuziehen und festzu- 
halten. Wie wir gesehen haben, kann diese Eigenschaft durch den elek- 
trischen Strom hervorgerufen werden, wenn wir ihn in mehreren Windungen 
um einen Eisenstab herumführen. Hierbei zeigen die verschiedenen Eisen- 
sorten verschiedenartiges Verhalten. Während nämlich weiches Eisen so- 
fort stark magnetisiert wird, nimmt Stahl den Magnetismus erst nach längerer 
Einwirkung auf; unterbricht man den Strom, so verschwindet der Magne- 
tismus des weichen Eisens wieder bis auf einen kleinen Rest (remanenter 
Magnetismus), während Stahl dauernd magnetisch geworden ist (perma- 
nenter Magnetismus). 

Taucht man einen Stabmagneten in Eisenfeilspäne, so sieht man an 
der Verteilung der anhaftenden Eisenteilchen, dass die magnetische Wir- 
kung sich besonders stark an den beiden Enden äussert, nach der Mitte hin 
aber mehr und mehr abnimmt Man bezeichnet die beiden Punkte, in welche 
man sich den ganzen Magnetismus des Stabes konzentriert denken kann, 
als die Pole des Magneten. Hängt man einen Magnetstab in der Stab- 
mitte frei bew^lich auf, so stellt er sich so ein, dass der eine Pol, und 

6* 
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zwar stets ein und derselbe, nach Norden, der suidere nach Süden zeigt 
Die beiden Pole verhalten sich also entgegengesetzt, und man bezeichnet 
den nach Norden gerichteten als Nordpol, den anderen als Südpol. 
Bei einem Elektromagneten, d. h. einem weichen Eisenkern, welcher 
in einer stromdurchflossenen Spule (Solenoid) steckt, hängt die Polarität 
von der Stromrichtung ab und ergicbt sich aus folgender Regel: Denkt 
man sich mit dem Strome schwimmend, das Gesicht dem Eisenkern zuge- 
kehrt, so entsteht links ein Nordpol, rechts ein Südpol. Oder auch: Blickt 
man auf eine Endfläche der Spule und fliesst der Strom dann im Sinne 
der Uhrzeigerbewegung, so ist die betrachtete Endfläche ein Südpol. 

Nähert man den beiden Polen des frei beweglichen Stabes nach einander 
ein und denselben Pol eines zweiten Magneten, so wird der gleichnamige 
Pol abgestossen, der ungleichnamige angezogen. Die ab- 
stossecide oder anziehende Kraft ist proportional der Stärke der beiden 
auf einander einwirkenden Pole und umgekehrt proportional dem Quadrate 
ihrer Entfernung. 

Die Umgebung eines Magneten oder eines Poles, soweit die magnetische 
Kraft noch merkbar ist, bezeichnet man als das magnetische Feld des 
Magneten oder des Poles. Denkt man sich in dem magnetischen Felde 
eines einzelnen Poles, d. h. eines Poles, welcher von dem zugehörigen ent- 
gegengesetzten Pole so weit entfernt ist, dass die Einwirkung des letzteren 
nicht in Betracht kommt, einen vollkommen frei beweglichen Pol, so wird 
dieser in gerader Linie fortgestossen oder angezogen, je nachdem er gleich- 
artig oder entgegengesetzt magnetisch ist Befindet sich dagegen der Pol 
in dem magnetischen Felde zweier entgegengesetzter Pole, also etwa in der 

Nähe eines Stabmagne- 
ten, so bewegt er sich 
in einer krummen Bahn. 
Denn es wirken jetzt 
zwei Kräfte auf ihn, die 
sich zu einer resultieren- 
den Kraft zusammen- 
setzen, und diese Resul- 
tierende ändert von Punkt 
zu Punkt ihre Richtung. 
Der freie Pol bewegt 
sich auf krummer Bahn 
von dem einen Pole zum 
anderen hin. Man be- 
zeichnet die Bahn, wel- 
che ein frei beweglicher 
Pol in einem magnetischen Felde zurücklegen würde, als Kraftbahn oder 
auch Kraftlinie, Die Kraftlinien eines einzelnen Poles sind demnach 
gerade Linien, die von dem Pole aus, gleichwie die Lichtstrahlen von einem 
leuchtenden Punkte aus, nach allen Seiten hin verlaufen, während die Kraft- 
linien in einem von zwei entgegengesetzten Polen hervorgebrachten Magnet- 
felde krumme Linien sind, welche den in Fig. 24 gezeichneten Verlauf 
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haben. Da wir uns in jedem Punkte des magnetischen Feldes einen frei 
beweglichen Pol denken können, so ist die Zahl der Kraftlinien unendlich 
gross.*) Man kann aber trotzdem annehmen, dass von einem m mal so 
starken Pol auch m mal so viel Kraftlinien ausgehen^ also die Kraftlinien 
m mal so dicht sind, dass die Kraftliniendichte mit zunehmender Ent- 
fernung von dem Magneten kleiner wird, und dass eine Fläche von mehr 
Kraftlinien getroffen wird, wenn sie senkrecht zu denselben steht, als wenn 
sie einen schiefen Winkel mit ihnen bildet Die Kraftliniendichte ist 
also ein Mass für die in einem Punkte wirkende magnetische Kraft. 

Um auch die Richtung der Kraftlinien zu bestimmen, wird angenommen, 
dass der frei bewegliche Pol als ein Nordpol gedacht werden soll. Daraus 
folgt, dass alle Kraftlinien von dem Nordpol ausgehen (da dieser den Nord- 
pol abstösst) und nach dem Südpol hin verlaufen, wie es in Fig. 24 durch 
die Pfeilspitzen angedeutet ist Befindet sich in einem magnetischen Felde 
eine kleine Magnetnadel, so stellt sie sich so ein, dass ihre magnetische 
Achse eine Tangente an die durch ihren Mittelpunkt gehende Kraftlinie 
bildet (Fig. 24). 

Nach dem Gesetze der Induktion wird nun in einer Spule eine 
elektromotorische Kraft erzeugt, wenn die Zahl der durch 
dieselbe hindurchtretenden Kraftlinien sich ändert Eine 
solche Änderung kann herbeigeführt werden durch Bewegung des Magneten 
oder der Spule, oder auch durch Änderung des magnetischen Feldes. 
Die Grösse der elektromotorischen Kraft ist proportional der Geschwindig- 
keit, mit der sich die Zahl der die Spule durchsetzenden Kraftlinien ändert, 
sie kann also erhöht werden .durch schnellere Bewegung des Magneten resp. 
der Spule oder durch Verstärkung des magnetischen Feldes 5 die elektro- 
motorische Kraft wächst auch mit der Windungszahl der Spule, da die 
elektromotorischen Kräfte der einzelnen Windungen sich addieren. 

Die Richtung der induzierten elektromotorischen Kraft ist durch 
folgende Regel bestimmt: 

Vermehrt man die Zahl der Kraftlinien, welche durch 
eine Spule hindurchgehen, so tritt eine elektromoto- 
rische Kraft auf, die, in der Kraftlinienrichtung ge- 
sehen, entgegengesetzt der Uhrzeigerbewegung ver- 
läuft; bei Verminderung der Kraftlinienzahl erhalten 
wir die entgegengesetzte Richtung, also im Sinne der 
Uhrzeigerbewegung. 
Bewegt man die Spule in Fig. 25 aus der Lage 1 in die Lage 2, so 
wird die Kraftlinienzahl vermindert, die elektromotorische Kraft verläuft im 
Sinne des Uhrzeigers, also, da wir, der Kraftlinienrichtung entsprechend, 



*) Für die Berechnung von Dynamomaschinen hat man, um nicht init dem Begriff „un- 
endlich ** rechnen zu müssen, die Kraftlinien bestimmter definiert : Man denkt sich um einen Pol 
von der Stärke 1 eine Kugel vom Radius 1 cm beschrieben, ÜBisst alle Kraftlinien, welche durch 
1 qcm dieser Kugeliläche treten, zu einer Einheit zusammen und nennt diese eine Kraftlinie 
Es gehen also von diesem Pole 4c n Kraftlinien aus. Alle Folgerungen, welche an die im Texte 
gegebene Definition angeknüpft sind, gelten auch hier: Ein Pol von der Stärke m sendet dsfm 
Kraftlinien aus, u. s. w. 
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von links auf die Spule sehen, anf der vorderen (stärker gezeichneten) 
Seite abwärts. Gehen wir umgekehrt aus Lage 1 nach Lage 3, so ver- 
mehren wir die Zahl der Kraftlinien, die elektromotorische Kraft geht vom 
aufwärts; gehen wir über den Pol s nach 4, so tritt eine Verminderung 
der Kraftlinien ein, die elektromotorische Kraft ist aber wieder vorn auf- 
wärts, da wir nun von rechts auf die Spule blicken. Kommen wir über 
die Stabmitte nach 5, so wird die Kraftlinienzahl wieder vermehrt, die 
Richtung der elektromotorischen Kraft wird entgegengesetzt u. s. w. 

Soll dieses Prinzip der Induktion nun maschinell angewendet werden, 
so ersetzt man die geradlinige Bewegung durch eine drehende. Nehmen 
wir zunächst den einfachsten Fall an: eine Spule rotiert mit konstanter 
Winkelgeschwindigkeit in einem homogenen magnetischen Felde, in 
welchem die magnetischen Kräfte überall gleiche Stärke und Richtung be- 
sitzen. In Wirklichkeit ist dies niemals genau der Fall, wir kommen der 
Annahme aber um so näher, je breiter die einander gegenüber stehenden 
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Fig. 26. 
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Polflächen sind (Fig. 26). Befindet sich die Spule in der Lage I, so ist 
die Zahl der durchtretenden Kraftlinien am grössten, bei II ist sie gleich 
Null. Es findet also zwischen beiden Lagen eine Verminderung der 2^hl 
der Kraftlinien statt, die elektromotorische Kraft verläuft im Sinne des 
Uhrzeigers, also, da wir der Kraftlinienrichtung entsprechend von oben auf 
die Spule blicken, im Sinne des neben der Spule angegebenen Pfeiles. 
Zwischen II und III hat die elektromotorische Kraft in der Spule dieselbe 
Richtung wie vorher, da wir statt der Verminderung zwar eine Vermehrung 
der Kraftlinienzahl haben, dafür aber auch auf die entgegengesetzte Seite 
der Spule blicken. Zwischen III und IV tritt wieder eine Verminderung 
ein, die elektromotorische Kraft ist entgegengesetzt gerichtet und bleibt es 
auch zwischen IV und I. 

Die elektromotorische Kraft ändert also während jeder vollständigen 
Rotation zweimal ihre Richtung, nämlich jedesmal dann, wenn die Spule 
die horizontale Lage passiert. Dabei ändert sich auch fortwährend ihre 
Grosse, die ja von der Änderungsgeschwindigkeit abhängt Wenn nämlich 
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die Spule eben die horizontale Lage passiert, steht sie senkrecht zu den 
Kraftlinien; in diesem Moment findet gar keine Änderung in der Zahl der 
durchtretenden Kraftlinien statt, die elektromotorische Kraft ist gleich Null. 
Bei der Fortbewegung aus der Lage I nimmt die KraftHnienzahl zunächst 
langsam, dann immer schneller ab, am schnellsten, wenn die Spule eben in 
die Lage II eintritt Umgekehrt ist auch die Zunahme am schnellsten, 
wenn die Spule die Lage II verlässt, sie erfolgt dann immer langsamer, je 
näher wir der Lage III kommen, in welcher sie gleich Null wird. Dieser 
Vorgang wiederholt sich im zweiten Teile der Rotation, nur dass hier die 
Richtung der elektromotorischen Kraft die entgegengesetzte ist. Die elektro- 
motorische Kraft wächst also im ersten Quadranten von Null bis zu einem 
bestiinmten Maximum an, nimmt im zweiten wieder bis Null ab, wechselt 
jetzt die Richtung, um nun abermals bis zu einem gleichen Maximum an- 
zusteigen und wieder bis Null abzunehmen.*) 

Genau dieselben Verhältnisse erhalten wir, wenn die Rotationsachse 
nicht, wie in Fig. 26 gezeichnet, ausserhalb der Spule liegt, sondern etwa 
durch die Spulenfläche geht und diese halbiert. 

Wie wir schon gesehen haben, kann die elektromotorische Kraft ausser 
durch Vergrösserung der Winkelgeschwindigkeit (Tourenzahl) noch dadurch 
erhöht werden, dass man die Spule aus vielen Windungen bestehen lässt, 
und das magnetische Feld verstärkt. Letzteres erreicht man dadurch, dass 
man in das Innere der Spule Eisen bringt, welches den Kraftlinien einen 
viel geringeren Widerstand bietet als jeder andere Stoff. Dadurch werden 
freilich die Kraftlinien von ihrer ursprünglichen Bahn nach dem Eisen hin 
abgelenkt, so dass das magnetische Feld noch viel weniger homogen ist 
als vorher, ferner sind bei vielen Windungen auch die elektromotorischen 
Kräfte in den einzelnen Windungen nicht mehr gleich, da diese nicht alle 
dieselbe Lage haben, aber dennoch macht die resultierende elektromotorische 
Kraft dieselben Wandlungen wie vorher durch: sie steigt, wenn auch in 
anderer Weise, von Null bis zu einem Maximum an, nimmt wieder bis 
Null ab, wechselt die Richtung u. s. f. 

Verbindet man die Spule mit einem äusseren Stromkreise, indem. man 
die Spulenenden zu zwei auf der Achse sitzenden und von einander isolierten 
Metallringen fuhrt und auf diesen Federn schleifen lässt, so entsteht ein 
Strom, welcher allen Änderungen der elektromotorischen Kraft folgt. Einen 
solchen Strom, der periodisch von Null bis zu einem Maximum ansteigt, 
dann wieder bis Null abnimmt und nun die Richtung wechselt, bezeichnet 
man als Wechselstrom. 



*) Die Zaibl der in den verschiedenen Lagen durch die Spule hindurchtretenden Kraft- 
linien ist proportional der Projektion der Spulenfläche anf die Ebene der Anfangslage, also pro- 
portional dem Kosinus des Winkels a, welchen die Spule mit der Anfangslage bildet. Die 
elektromotorische Kraft ist also bd unserer Annahme gleichförmiger Winkelgeschwindigkeit pro- 
portional den Änderungen des Kosinus. Nun zeigt jede Kosinustabelle, dass der Kosinus sich 
anfangs langsam, dann schnell und schneller und in der Nähe von 90<^ am schnellsten tndert, 
wie es dem oben gefundenen Verhalten der elektromotorischen Kratt entspricht Nach den 
Lehren der Differentialrechnung (Uhren die Änderungen des Kosinus auf den Sinus. Die elektro- 
motorische Knft in einem homogenen magnetischen Felde würde also, graphisch dargestellt, 
eine Sinuslinie ergeben. 
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Soll der Strom im äusseren Stromkreise stets in derselben Richtung 
fliessen, so muss eine Vorrichtung angebracht werden, durch welche jedes- 
mal dann, wenn die elektromotorische Kraft in der Spule ihre Richtung 
wechselt, die Verbindung der Spule mit dem äusseren Stromkreise ver- 
tauscht wird. Dies kann dadurch geschehen, dass man die Spulenenden 
mit zwei von einander isolierten Halbcylindem verbindet, welche auf der 
Rotationsachse befestigt sind und auf welchen zwei Federn schleifen (a und 
b in Fig. 27) Eine solche Vorrichtung bezeichnet man ab Stromwender 
oder Kommutator. Die Federn müssen so gestellt sein, dass sie den 
einen Halbcylinder verlassen und auf den anderen übergehen, wenn die 
Windungsebene senkrecht zu den Kraftlinien steht, also die elektromotorische 
Kraft ihre Richtung ' wechselt Dann werden ja für einen kurzen Augen- 
blick beide Hälften des Kommutators von derselben Feder berührt, also 
die Windungen kurz geschlossen. Das hat aber keinen Nachteil, da in 
diesem Augenblick die elektromotorische Kraft gleich Null ist Ist in der 
in Fig. 27 gezeichneten Stellung der untere Halbcylinder mit dem positiven 

Spulenende verbunden, so fliesst der Strom 
von a durch den äusseren Draht nach b. 
Nacli einer halben Umdrehung ist aber der 
vorher negative Halbcylinder positiv gewor- 
den und nun ebenfalls mit a verbunden, 
also fliesst der Strom wieder von a nach b. 





Fig. 27. 
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Fig. 27 stellt die magnetelektrische Maschine von Siemens 
dar. Der stromerzeugende Teil, der sog. Anker, besteht aus einem eisernen 
Cylinder, welcher mit zwei Längsrinnen versehen ist, und einer grossen 
Zahl von Drahtwindungen, welche, parallel zu einander, in diese Rinnen 
gelegt sind; der Querschnitt des Ankers hat die Form eines doppelten T 
(Fig. 28), weshalb man auch von dem Siemens'schen Doppel-T- Anker spricht 
Der Anker rotiert zwischen mehreren parallel gestellten permanenten Huf- 
eisenmagneten. Die Schenkel derselben sind mit halbkreisförmigen Aus- 
schnitten versehen oder tragen nach innen Ansätze mit halbkreisförmigen 
Ausschnitten, wie in Fig. 28, so dass der Zwischenraum zwischen dem 
Anker und den Magneten und damit der magnetische Widerstand sehr 
klein gemacht werden kann. Auf der Achse ist der oben beschriebene 
Stromwender angebracht. 



Gleicbstrommaschine. Ringanker. 
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Wir erhalten mit solchen Maschinen einen Strom von gleichbleibender 
Richtung, aber nicht von gleichbleibender Stärke, also keinen eigentlichen 
Gleichstrom, sondern nur einen pulsierenden Gleichstrom. Für 
die meisten Zwecke, namentlich in der Elektrochemie, braucht man aber 
wirklichen Gleichstrom, der mit konstanter Starke dahinfliesst. Um einen 
solchen zu erhalten, darf man nicht eine Spule mit lauter parallelen Win- 
düngen auf den Anker legen, sondern muss eine grossere Anzahl von 
Spulen gleichmässig über die ganze Peripherie des Ankers verteilen, sodass 
alle Phasen, welche die elektromotorische Kraft in einer Spule nacheinander 
durchläuft, jederzeit in den verschiedenen Spulen gleichzeitig vorhanden sind. 
Wenn dann auch die elektromotorischen Kräfte der einzelnen Spulen sich 
fortwährend ändern, so bleiben doch die Summen nahezu konstant, wenn 
nur die Spulenzahl gross genug ist. Man wickelt daher die Spulen fort- 
laufend auf einen eisernen Ring (Ringanker) oder um einen Cylinder (Trommel- 
anker) herum, welcher zwischen den Magnetpolen rotiert. Hierbei werden 
in den einzelnen Windungen elektromotorische Kräfte induziert, welche sich 
in den einzelnen Spulen in der vorher beschriebenen Weise fortwährend 
ändern, während doch ihre Summe konstant bleibt. 

Fig. 29 stellt einen Ringanker 
dar, in dessen Windungen die elektro- 
motorischen Kräfte die durch die Pfeil- 
spitzen angedeutete Richtung haben. 
Sie sind in den, den beiden Polflächen 
zugewandten Ringhälften gleichgerich- 
tet, so dass beide Ringhälften sich ^ 
wie zwei parallel geschaltete Reihen / 
von hintereinander geschalteten Ele- J 
menten verhalten. In denjenigen beiden 1 
Spulen, welche eben die horizontale 
Lage passieren und senkrecht zur 
Kraftlinienrichtung stehen, ist die elek- 
tromotorische Kraft gleich Null (neu- 
trale Zone), zwischen diesen beiden 
Spulen besteht aber die grösste Po 
tentialdiflerenz. Will man daher die 
induzierten elektromotorischen Kräfte 
zur Erzeugung eines Stromes benutzen, 
so wird man diese beiden Spulen mit dem äusseren Stromkreise verbinden. 
Dies kann dadurch geschehen, dass man zwei Federn f^ und f, , Metallbleche 
oder Bündel von Metalldrähten (die sogenannten Bürsten) auf den von der 
Isolation befreiten Aussenseiten der Drahtwindungen schleifen lässt; der in 
den äusseren Stromkreis fliessende Strom setzt sich aus den aus beiden 
Ankerhälften kommenden Strömen zusammen. 

Da aber durch dieses Schleifen der Bürsten auf der Wickelung feine 
Drähte leicht abgenutzt werden, so wendet man diese Art der Strom- 
abnähme nur bei bestimmten Typen (Innenpolmaschinen mit starken Anker- 

Holzt, Schule des Elektrochemilcen. 6 




-.L.^ 



Fig. 29. 
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drahten) an. In der Regel bringt man auf der Achse einen sogenannten 
Kollektor oder Kommutator an, welcher aus soviel Kupfersegmenten 
besteht, als der Anker Spulen hat. Die Segmente (Lamellen) sind von 
einander und von der Achse isoliert und zu einem Cylinder angeordnet; 
jede Lamelle ist mit dem Ende der einen und dem Anfange der benach- 
harten Spule verbunden, z. B. e^ mit a,, e, mit ag u. s. w., so dass alle 
Spulen wieder eine fortlaufende Wickelung bilden (Fig. 30). Auf dem 

Kollektor schleifen die beiden 
Bürsten f^ und f^ , und zwar wie- 
der in der neutralen Zone. Da- 
mit der Strom keine Unterbre- 
chungen erleidet, müssen die 
Bürsten so breit sein, dass sie 
beim Übergange von einer La- 
melle zur anderen gleichzeitig 
beide berühren. Hierdurch wird 
jedesmal eine Spule momentan 
kurzgeschlossen, dies hat aber 
keine Gefahr, wenn die Bürsten 
richtig stehen, da dann diese 
Spule keine oder nur eine ge- 
ringe elektromotorische Kraft be- 
sitzt. Stehen sie aber falsch, so 
entsteht jedesmal in der kurzge- 
schlossenen Spule ein starker 
Strom, bei dessen Unterbrechung 
ein Funke auftritt: starkes Fun- 
ken der Bürsten ist ein Zeichen, 

'^ dass dieselben verstellt werden 

**'ig. 30. müssen. 

Bei einem Trommelanker liegen die Spulen auf der Oberfläche 

eines Cylinders, parallel zur Achse desselben, sodass die Rotationsachse 

innerhalb der Spule liegt; genau ist dies freilich nicht ausführbar, da ja 

die Windungen, an der Achse vorbeigeführt werden müssen. Fig. 31 zeigt 

einen Trommelanker mit 
>i / /' \ angefangener Bewicke- 

lung. Der Anfang a der 
Windung 1 — V ist mit 
der Lamelle \ , das Ende 
e mit Ij verbunden; von 
derselben Lamelle \ geht 
wieder der Anfang der 
Spule 2 aus u. s. w. Jede 
Spule kann natürlich auch hier aus mehreren (parallelen) Windungen bestehen. 
Der Trommelanker hat den Vorteil, dass weniger Kraftlinien verloren 
gehen, und dass er weniger Raum einnimmt, also die Magnete näher an 
einander gebracht werden können. Dagegen ist bei dem Ringanker die 





Fig. 31. 



Maschinen mit besonderer Erregung. Dynamo-elektrisches Prinzip. 
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Verbindung der Spulen untereinander und mit dem Kollektor einfacher, es 
können leicht einzelne Spulen behufs Ausbesserung abgenommen werden, 
ohne dass der ganze Anker abgewickelt werden muss; ein weiterer Vorteil 
desselben ist der, dass zwischen benachbarten Spulen nur geringe Span- 
nungen bestehen. 

Das magnetische Feld könnte durch Stahlmagnete hervorgebracht 
werden, man nimmt aber Elektromagnete (vergl. S. 36). deren Stärke von 
der Zahl der Ampfere des durch die Spule fliessenden Stromes und der 
Windungszahl, also von dem Produkte beider, der sogenannten Ampfere- 
windungszahl abhängt; dieselben können bei gleicher Grösse stärker 
gemacht werden als Stahlmagnete, und das magnetische Feld kann durch 
Änderung des erregenden Stromes beliebig verstärkt oder geschwächt werden. 

Der Strom für die Magnetwickelung kann einer besonderen Strom- 
quelle entnommen werden, und man spricht dann von Maschinen mit 
besonderer Erregung; solche kommen in grösseren Anlagen vor, in 
denen z. B. eine besondere kleine Maschine den Erregerstrom für die Haupt- 
maschine liefert. In der Regel benutzt man jedoch den von der Maschine 
selbst gelieferten Strom zur Erregung der Magnetschenkel. Dass dies auch 
bei einer Maschine, die eben in Betrieb gesetzt wird, möglich ist, beruht auf dem 
remanenten Magnetismus. Die Eisenkerne der Elektromagnete haben von 
der letzten Magnetisierung noch einen kleinen Rest von Magnetismus zurück- 
behalten, welcher genügt, in dem rotierenden 
Anker eine geringe elektromotorische Kraft 
zu induzieren. Es fliesst daher ein schwacher 
Strom um die Magnetschenkel, der bei richti- 
ger Schaltung den Magnetismus verstärkt, die 
elektromotorische Kraft nimmt zu, der Strom 
wird stärker u. s. f. (Dynamo-elektrisches 
Prinzip von Werner Siemens.) Nach der 
Schaltungsweise der Maschinen unterscheidet 
man Hauptstrommaschinen, bei denen der ganze 
aus dem Anker kommende Strom durch die 
Magnetwindungen fliesst, Nebenschlussmaschi- 
nen, bei denen nur ein Teil des Stromes zur 
Magneterregung dient, und Compoundmaschi- 
nen, bei denen ausser dem Nebenschlussstrom 
auch noch der Hauptstrom um die Magnet- 
schenkel gefuhrt wird. 

Figur 32 zeigt die Schaltung einer 
Hauptstrommaschine. Wie aus der 
schematischen Darstellung der Figur 32 a 
ersichtlich, sind Anker, Magnetwindungen -ß^ 
und äusserer Stromkreis hintereinander (in 
Serie) geschaltet, weshalb man die Maschine 
auch Serien- oder Reihenmaschine 
nennt Der Strom verursacht einen Span- 
nungsverlust im Anker und in der Magnet- Fig. 32 a. 

6* 




Fig. 32. 
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Wickelung, so dass die Klemmenspannung e um beide Verluste kleiner ist, 
als die elektromotorische Kraft E. Bezeichnet W» den Ankerwiderstand, 
Wm den Widerstand der Magnetwickelung und W den äusseren Widerstand, 
so ist die Stromstärke 



i = 



JE 



^^^^ "= W.+ W^ + W 

und die Klemmenspannung 

(24) e = M — i(Wa-{- Wn.) 

oder, wenn wir den Wert für i einsetzen: 



(24«) 



= M- ^(^' ^ ^" ^ = 



W 



tVa-^ W^-^ W Wa-\- W^-^W 



E. 



Beispiel. Eine Hauptstrommaschine liefert eine elektromotorische Kraft von 540 Voll und 
besitzt einen Ankerwiderstand W» = 2,4 Ohm, einen Magnetwiderstand W» = 2,6 Ohm. Wie 
gross sind Stromstärke und Klemmenspannung, wenn der äussere Widerstand W = 62,5 Ohm 
beträgt? 

= o Ampere ; 



2,4 + 2,6 + 62,5 

62,5 

67,5 



540 = 500 Volt. 




Fig. 33. 




Hauptstrommaschinen werden angewendet, 
wenn die Stromstärke nicht zu gross und da- 
bei möglichst konstant ist, sie finden z. B. An- 
wendung zum Betriebe mehrerer hintereinander 
geschalteter Bogenlampen ; die Maschine muss 
dann eine hohe Spannung liefern. 

Soll dagegen die Stromstärke gross und 
in weiten Grenzen veränderlich sein, so zweigt 
man zur Erregung der Magnete einen Teil- 
strom ab, legt also die Magnetwickelung in 
den Nebenschluss zum äusseren Stromkreise. 
Die Schaltung einer Nebenschlussma- 
schine zeigen Figur 33 und 33 ». 

Die Klemmenspannung ist hier nur um 
den Spannungsverlust im Anker kleiner als 
die elektromotorische Kraft 

Behalten wir die obigen Bezeichnungen 
bei, ist ferner i» der Ankerstrom, im der Schen- 
kelstrom und i der Nutzstrom (im äusse- 
ren Stromkreise), so ist 

e ^ E — uWaf 



ia = i + im 



HB 


(Zö) 


i-K 


ferner 




(26) 




und 
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*"=-^' '=W ••••• (26a) 

JBleispiel: Eine Nebenscblussmaschine besitzt einen Ankerwiderstand von 0,06 Ohm, einen 
Schenkelwiderstand von 21 Ohm und liefert eine Klemmenspannung von 65 Volt. Wie liegen 
die Stromverhältoisse und wie gross. ist die elektromotorische Kraft, wenn der äussere Wider- 
stand 1.3 Ohm beträgt ? 

Der Nutzstrom ist 

der Schenkelstrom 

>m = ^^ "= ^ = ^'^ Ampfere. 
also der Ankerstrom 

i^ = 50 + 3,1 = 53,1 Ampere. 

Demnach ist die elektromotorische Kraft 

E = e + i»W» = 65 + 53,1 • 0,05 = 67,7 Volt. 

Die Nebenschlussmaschine soll meist eine konstante Klemmenspannung 
bei veränderlicher Stromstarke liefern. Nun nimmt aber bei wachsender 
Stromstarke der Spannungsverlust im Anker zu, es würde also die Klemmen- 
spannung sinken; auch wenn die elektromotorische Kraft konstant bliebe. 
Diese nimmt aber ebenfalls ab, da ja bei geringerer Klemmenspannung 
auch der Erregerstrom im abnimmt Die elektromotorische Kraft sinkt aber 
bei wachsendem Ankerstrome auch noch aus einem zweiten Grunde: der 
Anker, welcher aus einem stromumflossenen Eisenkerne besteht, stellt ja 
selbst einen Elektromagneten dar, dessen Pole an den Stellen liegen, welche 
mit den Bürsten verbunden sind (in Fig. 30 befindet sich links der Nord- 
pol, rechts der Südpol). Dieses sekundäre Magnetfeld setzt sich mit 
dem primären der Magnetschenkel zu einem resultierenden Felde zu- 
sammen, welches die elektromotorische Kraft bestimmt. Das resultierende 
Feld ist gegen das primäre verschoben, und zwar um so mehr, je stärker 
der Ankerstrom ist, so dass jede Stromänderung eine Verschiebung der 
Bürsten nötig macht; dadurch wird aber das resultierende Feld geschwächt, 
sodass auch aus diesem Grunde die elektromotorische Kraft bei stärkerer 
Strömentnahme syikt. Man muss daher eine Regulierung vornehmen, 
wenn die Klemmenspannung konstant sein soll. Die elektromotorische Kraft 
hängt bekanntlich ab von der Ankerkonstruktion (Windungszahl), von der 
Tourenzahl und von der Stärke des Magnetfeldes. Erstere kann bei einer 
fertigen Maschine nicht geändert werden; die Tourenzahl zu ändern wird 
in den meisten Fällen unbequem und nur innerhalb enger Grenzen ausführ- 
bar sein, man reguliert also am bequemsten durch Änderung des magne- 
tischen Feldes* Zu diesem Zweck schaltet man in den Nebenschluss einen 
Regulierwiderstand und konstruiert die Maschine so, dass bei stärkstem 
Stromverbrauch die Klemmenspannung den verlangten Wert hat, wenn der 
Widerstand kurz geschlossen ist. Wird die Stromentnahme verringert, so 
schaltet man der Magnetentwickelung mehr und mehr Widerstand vor und 
schwächt dadurch das magnetische Feld. 

Soll die Hauptstrommaschine reguliert werden, damit sie z. B. bei der- 
selben Stromstärke verschiedene Klemmenspannungen liefert, so, schaltet 
man der Magnetwickelung einen Widerstand parallel. 
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Compoundmaschinen. 



Bei den Compound- oder Verbundmaschinen soll diese R^^- 
lierung dadurch überflüssig gemacht werden, dass man ausser dem Neben- 
schlussstrom auch noch den Hauptstrom um die Schenkel fuhrt.. Sind die 
Verhaltnisse richtig gewählt, so wird bei wachsender Stromstärke die 
schwächende Wirkung der Nebenschlusswickelung gerade durch den stärkeren 
Einfluss der Hauptstromwickeluug aufgehoben, sodass die Klemmenspannung 
konstant ist. Die Schaltung kann in zweifacher Weise ausgeführt werden, 
entweder zweigt man den Nebenschluss an den Bürsten oder an den Klemmen 
der Maschine ab. Im ersteren Falle (Fig. 34 und 34 a) fliesst der Nutz- 
strom i durch die Hauptstromwickelung Wm, und es ist die Bürstenspannung 



(27) 



& = e -\- iWm, 



die elektromotorische Kraft 



(27«) 



lU = e" -\- iaWa = e -\- iw„ + ia W„. 



Ferner ist 



(28) 



tm = 



Wn. 



und ia = i + im* 




Beispiel : Eine Verbundmaschine besitzt eine Klemmen- 
spannung e = 66 Volt bei einer Nutzstromstärke i = 
62,5 Ampere. Der Ankerwiderstand beträgt W» r= 0,02 Ohm, 
der Widerstand der Haaptstromwickelung Wm = 0,032 Ohm, 
während die Nebenschlusswickelung, welche von den Bür- 
sten abzweigt, Wm = 40 Ohm besitzt 

Wie liegen die Stromverhältnisse, wie gross ist die 
BürstenspannuDg und wie gross die elektromotorische Kraft } 

Die Bttrstenspannung ist nach Gleichung 27 
e' = e + iw« = 66 + 62.5 • 0,032 = 68 Volt. 

Demnach fliesst durch die Nebenschlusbwickelung der 
Strom 

1« = -^^ = ^ = 1,7 Ampere, 

und der Ankerstrom beträgt 

im = i + im = 62,5 4- 1,7 = 64,2 Ampere. 
Dann ist die elektromotorische Kraft 
E = e' + iaw. = 68 + 64,2 . 0,02 = 69,28 Volt. 



Fig. 34. 





Fig. 34 a. 



Flg. 36. 



Bei der zweiten Schaltungsweise, die in Fig 35 dargestellt ist, fliesst 
der Ankerstrom i» durch die Hauptstromwickelung Wm und die Bürsten- 
spannung ist 
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ef = e -i- iaWm, (29) 

die elektromotorische Kraft 

JS = & -\- iaWa = e + ia(w^ + WJ (29 a) 



Ferner ist 



im = ^ und €« = i + 4, (30) 



Beispiel : Eine Verbundmaschine besitzt eine Klemmenspannung e — 110 Volt und liefert 
eine Stromstärke i =^ 30 Ampere. Der Ankerwiderstand beträgt W» = 0,08 Ohm, der Wider- 
stand der Hanptstromwickelung Wm = 0,04 Ohm und der der Nebenschlusswickelung, die von 
den Klemmen abzweigt, Wm = 40 Ohm 

Wie gross sind die Bürstenspannung und die elektromotorische Kraft der Maschine? 

Der Strom in der Nebenschlusswickelung ist 

'» ^ w;: ^ ir = ^'^^ ^'"P^'"' 

also der Ankerstrom 

i» = i -j- im = 32,75 Ampere. 
Demnach ist die Bürstenspannung 

e' = e + i.wm = 110 + 32,76 • 0,04 = 111,3 Volt, 
und die elektromotorische Kraft 

E = e + i»(w„ + W.) = 110 + 32,75 • 0,12 = 113,9 Volt. 

In Bezug auf den konstruktiven Aufbau der Dynamomaschine sind 
folgende Hauptteile zu unterscheiden: der Anker, in dessen Bewickelung 
bei seiner Rotation in dem magnetischen Felde ein elektrischer Strom in- 
duziert wird; die Feldmagnete zur Erzeugung des magnetischen Feldes ; 
der Kollektor und die Bürsten zur Abgabe des elektrischen Stromes. 

Der Anker besteht aus einem auf der Achse befestigten Eisenkörper 
und der Bewickelung dieses Eisenkörpers mit isoliertem Draht. Der Eisen- 
kern hat den Zweck, für den Übergang der Kraftlinien von einem Pole zum 
anderen einen möglichst geringen magnetischen Widerstand zu bieten und 
dadurch das magnetische Feld zu verstarken Nun würden aber in einem 
massiven Eisenkerne bei der Rotation gleichfalls elektrische Ströme indu- 
ziert werden, und diese sogenannten Wirbelströme (Foucaultströme) würden 
das Eisen erwärmen und durch ihre magnetische Wirkung die Bewegung 
des Ankers hemmen. Um die Entstehung dieser Wirbelströme, welche 
senkrecht zur Kraftlinienrichtung verlaufen würden, zu verhindern, ohne 
doch den Kraftlinien den Weg abzuschneiden, stellt man den Anker aus 
dünnen Scheiben von Eisenblech her, welche, durch Papier oder dergl. von 
einander isoliert, an einander gepresst werden; als Material verwendet man 
weiches (schwedisches) Eisen. 

Bei dem Ringanker unterscheidet man in Bezug auf die äussere Form 
den Cylinderring und den Flachring. Bei dem ersteren (Fig. 36) ist 
die Lange L der Drahtspule verhältnismässig gross gegenüber der Höhe H 
derselben, und die Magnetpole stehen senkrecht zur Achse c. Die Kraft- 
linien schneiden nur die äusseren Drähte, die Seiten- und Innendrähte bleiben 
unbenutzt Bei dem Flachring (Fig. 37) dagegen ist die Länge der Spule 
im Verhältnis zur Höhe gering, und die Magnetpole stehen seitlich neben 
dem Anker, parallel zur Achse c. Die Drahtwindungen werden hier auf 
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Anker. Magnetgestell. 




Fig. 36. 



einer grösseren Länge aus- 
genutzt, ein Teil der Kraft- 
linien jedoch, 7,. B. X, y, z, 
triflft die Ankerwindungen 
nicht und geht für die Wir- 
kung verloren (magnetische 
Streuung). Der Flachring- 
anker wird gewöhnlich aus 
Bandeisen hergestellt, das 
man unter Einlaufenlassen 
eines Papierbandes spiral- 
förmig zu einem Ringe auf- 
rollt. 

Um die Magnetpole mög- 
lichst nahe an das Anker- 
eisen heranbringen zu kön- 
nen, legt man bei Trommel- 
ankern die Drähte häufig in Bohrun- 
gen (Lochanker) oder Nuten (Nuten- 
anker), welche parallel zur Achse 
verlaufen. 

Auch für die Gestaltung der 
Magnetgestelle ist der Gesichts- 
punkt massgebend, dass der mag- 
netische Widerstand möglichst ge- 
ring sein soll. Man wählt dieselben 
daher so, dass der Kraftlinienweg 
recht kurz ist, und dass die Pol- 
enden den Anker möglichst um- 
fassen. Als Material verwendet man 
Gusseisen, Schmiedeeisen oder Stahl. 
Bei Wahl der letzteren beiden Ma- 
terialien erhält man kleinere Ab- 
messungen, bei Verwendung von 
Gusseisen kann man aber das ganze 
Gestell aus einem Stück herstellen, 
sodass man den Übergangswider- 
stand der Verbindungsstellen ver- 
meidet Nach der Form der Fcld- 
magnete unterscheidet man die ver- 
schiedenen Typen von Dynamo- 
maschinen, von denen die gebräuchlichsten in den folgenden Figuren dar- 
gestellt sind. 

Zu den ältesten Maschinen gehören die von Edison, deren Aufbau 
der in Fig. 32 bis 34 dargestellten Form ähnlich war; sie besassen eine 
grosse Kraftlinienstreuung, namentlich bei den ausserordentlich langen 
Magnetschenkeln der ersten Konstruktionen, und arbeiteten daher ungünstig. 




Fig. 37. 



Verschiedene Magnettypen. 
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Erheblich vorteilhafter ist die einfache Hufeisenform, wie sie bei ein- 
zelnen Konstruktionen der Firmen : Siemens & Halske (Fig. 38), Allgemeine 
Elektricitätsgesellschaft u. A. üblich ist. Sehr verbreitet ist die Man- 
chestertype (Fig. 39), welche z. B. von den Maschinenfabriken in Ess 
lingen und Oerlikon gebaut wird. Fig. 40 stellt die Lahmeyertype 
(Garbe, Lahmeyer & Co., Aachen) dar, welche sich durch den vorzüglich 
geschlossenen Lauf der Krafthnien auszeichnet und da- 
her wenig Streuung besitzt. 




tKM 




Fig. 38. 



Fig. 39. 



Fig. 40. 




Fig. 41. 
In Figur 41 ist eine Gleichstrommaschine von Siemens & Halske (Mo- 
dell L H) dargestellt, Figur 41 a zeigt den zugehörigen Trommelanker nebst 

Holzt, Schule des Elektrochemikers. ■ 
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Mehrpolige Maschinen. Innenpohnaschinen. 



Kollektor. Die Schenkelkerne sind mit den Polschuhen und dem Gestell 
aus einem Stück gegossen. 




Fig. 41a. 

Um bei grösseren Maschinen die Dimensionen des Magnetgestelles 
nicht übermässig gross werden zu lassen, wendet man mehrere Magnet- 
pole, 4, 6, 8 oder mehr, an, welche, mit abwechselnden Polen, gleichzeitig 
auf denselben Anker wirken. Die vierpolige Maschine 
(Fig. 42) besitzt dann zwei neutrale Zonen und vier 
Schleif bürsten, die sechspolige sechs Bürsten u. s. w.; 
durch eine Verbindung von je zwei symmetrisch zum 
magnetischen Felde liegenden Kollektorlamellen kann 
man jedoch die Bürstenzahl auch auf zwei reduzieren^ 
welche dann bei der vierpoligen Maschine um 90® 
auseinander stehen. Dabei sind so viel Gruppen der 
Ankerwickelung parallel geschaltet, als Polpaare 
vorhanden sind. 

Will man bei grossen Maschinen eine nicht zu 

hohe Tourenzahl erhalten, so konstruiert man sie 

als I n n e n polmaschinen, indem man die Magnete 

innerhalb des Ringankers anbringt (Fig. 43); bei 

dem grossen Durchmesser des Ankers ist dann die 

Geschwindigkeit der Ankerdrähte doch gross genug, 

um die verlangte hohe elektromotorische Kraft zu 

Flg. 43*, erzeugen ; solche Maschinen werden stets mehrpolig 

ausgeführt. Wegen ihrer geringen Umdrehungszahl eignen sich die Innen- 

polmaschinen besonders gut zur direkten Kupplung mit Dampfmaschinen 

oder Gasmotoren. 






Fig. 42. 




Wie schon früher erwähnt wurde, bildet der Anker einer stromgeben- 
den Maschine einen Elektromagneten, dessen Pole sich an den mit den 
Bürsten verbundenen Stellen befinden. Die zwischen den Polen des Ankers 
und denen der Feldmagnete auftretenden Kräfte sind nun stets so gerichtet, 
dass sie die Bewegung des Ankers zu hemmen suchen, in Fig. 30 z. B. 
wird der links liegende Nordpol des Ankers von dem Nordpol des Feld- 
magneten abgestossen, von dem Südpol angezogen. Diese magnetischen 
Kräfte müssen von der Antriebsmaschine überwunden werden, und letztere 
muss eine um so grössere Kraft liefern, je stärker der aus der Maschine 
entnommene Strom ist Schickt man nun umgekehrt von aussen einen 
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Strom in die Maschine hinein, so können die magnetischen Kräfte zur 
Wirkung gelangen und der Anker rotiert im Sinne dieser Kräfte : wir haben 
einen Elektromotor. Schickt man in die Hauptstrommaschine einen 
Strom, so läuft dieselbe gegen die Bürsten, und zwar bei jeder Stromrichtung, 
da bei Umkehrung der Stromrichtung die Polarität beider magnetischer 
Felder sich ändert ; man musste also die Schaltung ändern oder die Bürsten 
umstellen. Schickt man aber in eine Nebenschlussmaschine einen Strom 
von derselben Richtung, wie ihn die Maschine geliefert hat, so fliesst der 
Schenkelstrom in entgegengesetzter Richtung als vorher: der Nebenschluss- 
motor läuft mit den Bürsten. 

Der Elektromotor kann nun wieder eine andere Maschine, eine Arbeits- 
maschine oder auch eine zweite Dynamomaschine antreiben, deren Anker 
mit dem des Motors auf dieselbe Welle gesetzt werden kann. In diesem 
Falle wird also ein elektrischer Strom aufgewendet und wieder ein Strom 
erzeugt. Ist die Windungszahl des Ankers bei der Dynamomaschine grösser 
oder kleiner als bei dem Motor, so erhält man einen Strom von höherer 
oder niederer Spannung und hat einen Gleichstromumformer oder 
Transformator. Ein Transformator kann z. B. Verwendung finden, 
wenn man in einer elektrochemischen Anlage einen Strom von geringer 
Spannung verwenden will, während das Elektricitätswerk nur Strom von 
hoher Spannung liefert. 



Energie (Arbeit) und Effeiit. 

Wenn eine Dynamomaschine einen Strom liefern soll, so muss zur 
Drehung des Ankers eine gewisse mechanische Arbeit geleistet werden, 
und zwar um so mehr, je stärker der Strom sein soll ; umgekehrt kann ein 
Elektromotor mechanische Arbeit leisten, wenn wir einen Strom in ihn 
hineinschicken. Durch Aufwendung mechanischer Arbeit kann bekanntlich 
auch Wärme erzeugt werden (bei Reibung, Druck, Kompression von Gasen 
etc.), und umgekehrt kann Wärme in mechanische Arbeit umgewandelt 
werden (z. B. bei Dampfmaschinen). Es müssen also mechanische Arbeit, 
Wärme und der elektrische Strom verschiedene Formen ein und derselben 
Grösse darstellen, die aus der einen Form in die andere umgewandelt 
werden kann. Diese Grösse bezeichnet man allgemein als Energie. Man 
spricht also von mechanischer, Wärme- und elektrischer Energie. 
Denken wir an die Vorgänge bei einem Akkumulator, so erhalten wir noch eine 
andere Energieform : beim Laden des Akkumulators wird elektrische Energie 
in chemische Energie umgewandelt und als solche aufgespeichert, bei 
der Entladung wird diese wieder als elektrische Energie abgegeben. 

Nach d€m Gesetze von der Erhaltung der Energie müssen alle diese 
Umwandlungen stets nach ganz bestimmten Umsetzungsverhältnissen ge- 
schehen, ein und dieselbe Menge mechanischer Energie muss bei voll- 
ständiger Umsetzung stets dieselbe Menge elektrischer Energie, diese 
stets dieselbe Wärmemenge ergeben u. s. f. Wenn man von Energiever- 
1 u s t e n spricht, so ist dabei nicht an ein wirkliches Verschwinden zu denken, 

7* 
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sondern es nimmt ein Teil der aufgewendeten Energie, z. B. die in den 
Maschinen durch Reibung entstehende Wärme, eine Form an, welche für 
den vorliegenden Zweck nicht brauchbar ist und deshalb wirtschaftlich einen 
Verlust bedeutet. 

Die Einheit für mechanische Energie ist diejenige Arbeit, welche ge- 
leistet wird, wenn ein Körper unter Aufwendung einer Kraft von 1 kg fort- 
bewegt, z. B. 1 kg 1 m hoch gehoben wird; sie heisst Meterkilo- 
gramm (mkg). Als Wärmeeinheit gilt die Wärmemenge, durch welche 1 kg 
Wasser von 0® auf 1® erwärmt wird, eine Kalorie (resp. eine Gramm- 
kalorie, bezogen auf 1 g Wasser). Bei Umwandlung von Wärme in me- 
chanische Arbeit erhält man nun für jede Kalorie 424 mkg (mechanisches 
Wärmeäquivalent). Es ist also 

1 KaioHe gleichwertig (äquitmlent, c>o^ 424 mkg 
oder 1 Grammkalorie äquivalent 0,424 mkg, umgekehrt 

1 mkg «>o —-— = 0,00236 Kalorien 

oder 

CV3 2,36 Qratninkalorien. 

Beispiele: 1. Welche mechanische Arbeit erhält man bei vollständiger Umsetzung aus 
2^ Kalorien? gg KixioTxtrx csj 2,6 • 424 = 1060 mkg. 

2. Es ist eine Kraft von P = 12 kg erforderlich, damit ein Körper sich mit einer gleich- 
förmigen Geschwindigkeit von 5 m auf einer geradlinigen horizontalen Bahn fortbewegt. Wie 
gross ist die in jeder Minute erzetigte Wärmemenge? 

Der Körper würde die angegebene Bewegung auf Grund des Beharrungsvermögens aus- 
fuhren, ohne dass eine Kraft erforderlich wäre, wenn nicht die Reibung entgegenwirkte. Die 
gesamte geleistete Arbeit wird also durch Reibung in Wärme umgewandelt. Nun legt der 
Körper in einer Minute 60 • 5 = 300 m zurück, also ist die geleistete Arbeit 

A = Ps = 12 . 300 == 3600 mkg, 
und die entwickelte Wärmemenge 

3600 



424 



= 8,25 Kalorien. 



Die Beziehung zwischen Wärme und elektrischer Energie ergiebt sich 
aus dem Joule* sehen Gesetze: Die in einem stromdurch flösse- 
nen Leiter erzeugte Wärmemenge ist proportional dem 
Quadrate der Stromstärke, dem Widerstände des Leiters 
und der Zeit. Durch genaue Messungen hat man gefunden, dass ein 
Strom von 1 Ampere in einem Leiter von 1 Ohm Widerstand in 1 Se- 
kunde 0,24 Grammkalorien erzeugt, also entstehen bei i Ampere in einem 
Leiter von w Ohm Widerstand während t Sekunden 

(31) Q = 0,24 Pwt Grrammknlorien. 

Ist statt des Widerstandes die Spannung gegeben, so setzt man 

w = -7- ein und erhält 
1 

(31a) Q = 0,24 eit Oranimkalorien 

und ähnlich 

(31b) Q = 0,24 t Grammkalorien. 



Elektrisches WSnneäquivalent ^g 

Beispiele: 1. Welche ^Wärmemenge wird stündlich in einer Glühlampe erzeugt, welche 
bei 65 Volt Spannung mit 0,75 Ampere brennt? 

Q = 0,24 . 65 . 0,75 • 3600 = 42120 Grammkalorien = 42,12 Kalorien. 

2. Welchen Widerstand muss ein Kochtopf erhalten, in welchem bei 110 Volt Spannung 
500 g Wasser von 15® in 20 Minuten zum Kochen gebracht werden sollen, wenn 70^/^ der auf- 
gewendeten Wärmemenge nutzbar gemacht werden? 

Um 500 g Wasser von 15® auf 100*^ zu erwärmen, sind 

Q = 500 • 85 = 42500 Grammkalorien 
erforderlich. Diese sollen 70®/o der aufgewendeten Wärmemenge betragen, also ergiebt sich die 
erforderliche Wärmemenge Q' aus der Gleichung: 

Q = 0,7 . Q' oder Q' = ^- = -^^ Grammkalorien. 

Nun ist Q' = 0,24 — t, also 
' w ' 

0,24 . e« . t 0,24 • 110« • 20 • 60 • 0,7 \^ „ ^u 
w = -^ qT— = ^öoö = ^^'^ ''""• 

Wie aus Gleichung (31 a) ersichtlich, ist die von einem Strome entwickelte 
Wärmemenge proportional dem Produkte eit 

(Stromstärke X Spannung X Zeit), 
es muss also auch die aufgewendete elektrische Energie diesem Produkte 
proportional sein. Als Einheit für elektrische Energie gilt die Volt- 
amp^resekunde, d. i. diejenige Energie, welche geleistet wird, wenn 1 Am- 
pere bei einem Spannungsverbrauch von 1 Volt 1 Sekunde lang ßiesst; 
man hat für diese Einheit auch den Namen „Joule" eingeführt Demnach 
wird durch einen Strom von i Ampere, der e Volt verbraucht und t Se- 
kunden lang fliesst, die elektrische Energie 

A = eit Voltamphreseku^ulen (JovUe) .... (32) 

geleistet. Nach dem Ohm'schen Gesetze folgen daraus die weiteren Glei- 
chungen : 

A = i^wt, VoUamp^resehwnden (Joiile) .... (32») 
oder ^2 

-4=--^.f „ „ .... (32b) 

Hiemach ergiebt sich in einfacher Weise das elektrische Wärme- 
äquivalent: ist eit = 1, wird also die elektrische Energie 1 Voltamp^re- 
sekunde (oder 1 Joule) geleistet, so entsteht nach dem Joule'schen Gesetze 
die Wärmemenge Q = 0,24 Grammkalorien. Es ist also 

1 Joule <V5 0^24 Grafnnikfüorien 

und umgekehrt: 

1 Qratnmkalorie ^^ ^ ^^ = 4.17 Joule. 

0,24 

Beispiele; 1. Welche elektrische Energie wird pro Minute in einer Glühlampe verbraucht, 
welche bei 65 Volt Spannung einen Strom von 1,2 Amp^e vebraucht? 
A = eit = 65 . 1,2 . 60 = 4680 Joule. 

2 Eine Nebenschlussmaschine von 100 Volt Klemmenspannung besitzt einen Widerstand 
der MagDelWickelung von 50 Ohm. "Welche elektrische Energie wird stündlich in ihm ver-. 
braucht und wie gross ist die äquivaletite Wärmemenge? 

Die elektrische Energie ist^ 



54 Beispiele. 

e« 100« 

A = — . t = -i^ . 3600 = 720000 Joule, 

die entsprechende Wärmemenge ist 

Q = 0.24 A = 172800 Grammkalorien = 172,8 Kalorien. 

Aus den beiden bisher abgeleiteten Umwandlungen folgt nun auch das 
mechanisch elektrische Umsetzungsverhältnis. 
Da 



und 

so ist auch 

oder 



1 Joule €>o 0,24 Grammkalorien 

1 Grammkalorie «^ 0,424 mkg, 

/ Joule oo 0,24 0,424 = 0J0176 mkg 

1 mkg c^ --^-^^^ = 9,H1 Jmde. 



Beispiele: 1. Welche mechanische Energie entspricht der in der oben erwähnten Glüh- 
lampe verbrauchten elektrischen Energie. 

4680 Joule = 0,10176 • 4680 = 470 mkg. 

2. Ein Elektromotor verbraucht bei 65 Volt Spannung einen Strom von 6 Ampere ; die von 
ihm abgegebene mechanische Energie wird durch einen Riemen übertragen, dessen Spannung 
(Zugkraft) 2,5 kg beträgt. Die Riemscheibe hat 75 mm Durchmesser und macht 2400 Umdrehungen 
in der Minute. 

Wie gross ist die in der Minute aufgenommene elektrische Energie und wie gross wäre bei 
vollständiger Umsetzung die entsprechende mechanische Energie? 

Wie gross ist die abgegebene Energie und wie viel Joule sind derselben äquivalent? 
Wie gross ist das Verhältnis der abgegebenen zu der aufgenommenen Energie? 
Die aufgenommene elektrische Energie ist; 

Aj = eit = 65 • 5 . 60 = 19500 Joule. 
Wenn keine Verluste stattfänden, würde der Motor abgeben : 

A, = 0,10176 . 19500 = 1984 mkg. 
Der Riemen legt in der Minute den Weg 

s = 2400 . 0,075 . 3,14 m 
zurück, die Kraft beträgt P = 2,5 kg, also ist die abgegebene mechanische Energie 
A3 = P . s = 2.5 . 2400 . 0,075 • 3,14 = 1413 mkg. 
Die entsprechende elektrische Energie ist 

A4 = 9,81 . 1413 = 13862 Joule. 
Das Verhältnis der abgegebenen zu der in gleicher Zeit aufgenommenen Energie ist 
1413 . 13862 ^_, 

Die gebräuchlichsten Umsetzungsformeln seien noch einmal wiederholt : 
1 g-KfUorie «^ 0,424 mkg 
1 mkg «>o 9,81 Joule 
1 Joule c>o 0,24 g-Kalarie. 

Für die Beurteilung einer Maschine oder einer Anlage kommt es iran 
nicht darauf an, dass eine gewisse Energiemenge in beliebiger Zeit, sondern 
dass sie in einer bestimmten Zeit, z. B. in einer Sekunde geleistet werde, es 
kommt also an auf das Verhältnis der Energie zu der dazu ver- 
brauchten Zeit, und dieses Verhältnis bezeichnet man als den Effekt 
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der Maschine oder der Anlage. Man erhält demnach den Effekt, wenn 
man die Energie durch die verbrauchte Zeit dividiert, man kann daher den 
Effekt auch definieren als die in der Zeiteinheit (Sekunde) ge- 
leistete oder verbrauchte Energie, 

Die Einheit tür mechanischen Effekt kann als Sekundenmeterkilo- 
gramm (Sekmkg) bezeichnet werden, d. i. derjenige Effekt, bei welchem 
in jeder Sekunde 1 mkg geleistet wird. Sind demnach z. B. 2400 mkg in 
00 Sekunden geleistet worden, so ist der Effekt 

@ = ^^ = 40 Sekmkg. 

Den elektrischen Effekt erhält man, wenn man die elektrische Energie, 
also das Produkt: 

Stromstärke X Spannung X Zeit, 

durch die Zeit dividiert, es ist demnach 

elektr. Effekt = Stromstärke X Spannung. 
Als Einheit gilt derjenige Effekt, welchen ein Strom von 1 Ampere 
bei einem Spannungsverbrauch von 1 Volt leistet, d. i. ein Voltampere 
oder 1 Watt Der von i Ampfere bei einem Spannungsverbrauch von 
e Volt geleistete oder verbrauchte Effekt ist daher 

f = ei Voltampere (fVaW (33) 

oder nach dem Ohm'schen Gesetze: 

f = pw Voltampere (Watt) (33a) 



oder 



» 



9=^ „ » (33b) 



Beispiele: 1. Welchen Effekt verbraucht eine Glühlampe, welche bei 65 Volt normal 
brennt und einen Widerstand von 54,6 Ohm besitzt? 

e3 9^'^ 

e = — « -^-r- = 77,5 Watt. 
w 5o,4 

2. Eine Hauptstrommaschine besitzt eine Klemmenspannung von e = 520 Volt und liefert 
einen Strom von i = 8,5 Ampere. Der innere Widerstand beträgt W, -|- W« =■ 6,25 Ohm. 

Wie gross ist a) der von der Maschine abgegebene Nutzeffekt, b) der Effektverlust im Anker, 
c) der Gesamteffekt? 

a) Der Nutzeffekt ist 

e = ei = 520 . 8 = 4160 Watt. 

b) Der Effektverlust im Anker ist 

e. = i» (W. + W,„) = 8« -«,25 = 400 Watt. 

c) Der G^samteffekt ist 

@, = g + e. = 4560 Watt. 

Anmerkung. Wäre die elektr omorische Kraft £ gegeben, so ergäbe sich fiir den 
Gesamteffekt 

(g, = e + (g. = ei + i« (W. + W„) = i [e + i (Wa + W„,)] 
oder, da 

e +- i (W» -h W») = E, 
ist 

©1 = Ei. 

Das Umsetzungsverhältnis fiir elektrischen und mechanischen Effekt 
ist gleich dem für die Energie. Es ist 1 mkg «>o 9,81 Voltanip^resekunden 
(Joule), wobei es gleichgültig ist, in welcher Zeit jede dieser beiden Arbeiten 
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geleistet ist. Sind beide in 1 Sekunde geleistet, so stellen sie den Effekt 
dar, es ist also auch 

1 Sekmkg c^ 9,81 Voltampere (Watt) 

und umgekehrt 

. 1 Voltampere (Watt) «vj Sekmkg. 

Für grössere mechanische Effekte verwendet man als Einheit diePferde- 
kraft (Pferdestärke PS), d.h. denjenigen Effekt, bei welchem in jeder Sekunde 
75 mkg geleistet werden. Der gleichwertige elektrische Effekt ist demnach 
^j ^ 75 X 9,81 = 736 Voltampere (Watt), 

1 P8 c^ 736 Watt. 

Grössere elektrische Effekte berechnet man häufig auch nach Kilowatt 
= 1000 Watt. Daraus leitet man dann noch eine höhere Einheit für elek- 
trische Energie ab, nämlich die Kilowattstunde, eine Energie, welche 
z. B. bei einem EffJekt von 1 Kilowatt während 1 Stunde (oder auch bei 
2 Kilowatt in -^ Stunde u. s. w.) geleistet wird. 

1 Kilowattstunde = 1000 X 3600 Joule. 

Die elektrischen Centralstationen beziehen den Preis für abgegebene 
elektrische Energie meist auf Kilowatt, z. B. 20 Pfge. pro Kilowatt. 

Beispiele: 1. Eine Glülilampe brennt nonnal bei 65 Volt und besitzt einen Widerstand von 
84,5 Ohro, Welchen Effekt verbraucht dieselbe und wievitl solcher Lampen kommen auf 1 PS ? 

n = -V7^ = 14,72 Lampen * 

2. Welchen elektrischen Effekt nimmt der oben berechnete Elektromotor auf und welchen 

mechanischen Effekt (in PS) giebt er ab? Wie gross ist das Verhältnis des abgegebenen zum 

aufgenommenen Effekte? 

Der aufgenommene Effekt ist 

e^ = ei = 6ö • 5 = 325 Watt. 

Den mechanischen Effekt erhalten wir, wenn wir den in 1 Sekunde zurückgelegten Weg 

(die Geschwindigkeit) mit der Kraft multiplizieren. Die Geschwindigkeit ist 

2400 . 0,075 . 3,14 
V = ^ ^— = 9,42 m, 

die Kraft P = 2,5 kg, also 

e, = 2,5 . 9,42 = 23,55 Sekmkg 
oder 

e, = ^- = 0,314 PS. 

(§2 entspricht einem elektrischen Effekte von 23,55 • 9,81 Watt, das Verhältnis beider 
Effekte ist also 

_ e, 23,55.9,81 __ 
'^ - ©7 ^ 325 - "'^^• 

Das Verhältnis des abgegebenen (Nutz-) Effektes zum aufgewendeten 
Effekte bezeichnet man als Güteverhältnis (Wirkungsgrad) einer Ma- 
schine oder einer Anlage. Der Elektromotor besitzt also ein Güteverhältnis 
7^ = 0,71 oder von 71%*.) Bei Dynamomaschinen spricht man von einem 

•^ Nur bei Akkumulatoren hat das Güteverhältnis eine ander« Bedeutimg, vergK S,'81, . 
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elektrischen und einem totalen Güteverhältnis. Das erstere berücksichtigt 
nur die elektrischen Verluste im Anker und in der Magnetwickelung und ist 
das Verhältnis des an den Klemmen abgegebenen Nutzeffektes zu dem im 
Anker erzeugten elektrischen Effekte; das totale Güteverhältnis, d. i. das 
Verhältnis des abgegebenen Nutzeffektes zum aufgenommenen mechanischen 
Effekte, berücksichtigt auch noch die Verluste durch Wirbelströme und 
durch Reibung und ist daher kleiner als jenes. Ähnlich sind die beiden 
Güteverhältnisse bei einem Elektromotor aufzufassen. 

Ist 6 der Nutzeffekt, ©^ der Gesamteffekt (resp. S, bei dem totalen 
Güteverhältnis), so ist das Güteverhältnis 

"-i <=«> 

Hieraus folgen die beiden Gleichungen: 

f = ,#, und e, = -|- (34a) 

Beispiele: 1. Wie gross ist das elektrische Güteverhältnis tj bei der oben berechneten 
Hauptstrommaschine und wieviel PS muss die Antriebsmaschine liefern, wenn das totale Güte- 
verhältnis jy' = 0,85 ist? 

Der Nutzeffekt war (g = 4160 Watt, der im Anker erzeugte elektrische Effekt (I, = 4580 Watt, 
also 

'' - 4560 - "•^^^- 
Der zu leistende (mechanische) Gesamteffekt ergiebt sich aus der Gleichung 

oder 

4894 

»^ = w = «'«^ ^^- 

2. Eine Nebenschlussmaschine soll 80 Ampere bei 65 Volt Klemmenspannung liefern. Der 
Effektverlust im Anker soll S^^q, der in der Magnetwickelung 6®/o des Nutzeffektes betragen. 
Wie gross ist 

a) der Effektverlust ©» in der Magnetwickelung, 

b) der Widerstand W„ „ „ „ 

c) die Stromstärke im „ „ ^ 

d) der Ankerstrom i» , 

e) der Effektverlust @« im Anker, 

f) der Ankerwiderstand, 

g) die elektromotorische Kraft, 
h) das Güteverhältnis? 

Der Nutzeffekt beträgt (g = ei = 65 • 80 = 5200 Watt, also 

a) e„ = 0,06 . 5200 = 312 Walt, 

b) Nach der Formel 33*» ist 

e„ = ■^. aUo W. = -£- = f ! = 13.5 Oh. 
X • « 66 ,o . . 

"> '" = w;: = läjö = *•» ^""p*"- 

d) i. = i -(- iro _= 84,8 Ampere, 

e) (ga = 0,03 . 5200 = 156 Watt. 
Nach Formel 33» ist 

e. = ii . Wa, also W. = -^ = -^ = 0,0217 Ohm. 

Holzt, Schule des Elektrochemikers. 8 
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g) E = e + u Wa = 66 + 84,8 . 0,0217 = 66,84 Volt, 
h) Das Güteverhältnis könnte aus der Formel 

ei 

berechnet werden. 

Hier erhalten wir es schneller aus 

„ ^ g Ö200 _ 

^ " (g + (gm + (5. ""Ö668 "" "•^^'• 

3 Eine Coinpoundmaschine soll 60 Amp^e bei 110 Volt Klemmenspannung liefern. Der 
Efiektyerlust im Anker, sowie der in der Hauptstrom Wickelung sollen je 3%, der im Nebenschluss, 
welcher von den Bürsten abzweigt (Fig. 34), 4*/o des Nutzeffektes betragen? 

Wie gross ist 

a) der Effektverlust fm in der Hauptstromwickelung, 

b) der Widerstand Wm n jt n 

c) der Spannungsverlust em n » 

d) die Bürstenspannung e', 

e) der Effektverlnst Qtm in der Nebenschlusswickelung, 

f) der Widerstand W„ , „ „ 

g) die Stromstärke im, 
h) der Ankerstrom u. , 

i) der Ankerwiderstand W«, 

k) wieviel PS muss die Antriebsmaschine liefern, wenn das totale Güteverhältnis 
17* = 0,85 ist? 
a) Der NuUeffekt ist 

(g := 110 . 60 r=: 6603 Watt, 



also 



b) Aus 



r„ = (ga = 0,03 . 6600 = 198 Watt. 
= i«w„ folgt w„ = >- = -^ = 0,055 Ohm. 



c) e» = -?- = -^^- = 3,3 Volt (oder em = iw«) 

1 ÖU 

d) c* = e + e„ « 110 + 3,3 = 113,3 Volt, 

e) ©m = 0,04 . 6600 = 264 Watt, 

^ ^- ^ "£" = "W" = ^'® ^^^ 

^>- = ^ = ^ = 2,32 Ampere. 

h) i. = i -j- in» = 62,32 Ampere. 

i) Da @« = ilWa = 198 Watt ist, so ergiebt sich, 

ffi IQQ 

^- = -]r = ^62,32« = 0'«^2 Ohn.. 
k) der Gesamteffekt ist 

e, = ® = 7770 Watt oder 6» =^ -^^f = 10.6 PS. 
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j Messung des Stromes. 

Die wichtigsten elektrischen Messungen sind die der Stromstärke, da 
sich auf diese die Messungen aller anderen elektrischen Grössen zurück- 
führen lassen. Zum Messen der Stromstärke kann jede der früher genannten 
Wirkungen des elektrischen Stromes benutzt werden, da sie alle ihrem 
Grade nach von der Stromstärke abhängen. Aber sie eignen sich nicht 
alle in gleich vorteilhafter Weise dazu, da entweder die Wirkungen nicht 
direkt gemessen werden können, oder dieselben auch noch von manchen 
anderen Umständen abhängen, sodass der Zusammenhang zwischen den 
wirklich beobachteten Grössen und der Stromstärke im allgemeinen kein 
einfacher ist. 

So ist die in einem Leiter während einer gewissen Zeit entwickelte 
Wärmemenge proportional dem Quadrate der Stromstärke und dem Wider- 
stände des Leiters, man könnte also aus der Wärmemenge die Stromstärke 
berechnen. Nun ist es aber schwierig, Wärmemengen mit Genauigkeit zu 
bestimmen, wir können nur die Temperaturerhöhung messen, welche durch 
dieselbe in einem Körper (z. B. Wasser) hervorgebracht wird Diese Tem- 
peraturerhöhung hängt aber auch noch von der Natur des betreffenden 
Korpers ab und wird ferner beeinflusst durch die Wärmeausstrahlung, welche 
bei der Erwärmung eines Körpers stattfindet. Es giebt daher nur wenige 
Messinstrumente, welche auf der Wärmewirkung beruhen. Zu ihnen gehören 
die Hitzdrahtvoltmeter (von Cardew und von Hartmann & Braun), 
welche zum Messen von Spannungen dienen und auch bei Wechselströmen 
verwendet werden können, da die entwickelte Wärmemenge unabhängig 
ist von der Stromrichtung,*) 

Bei den magnetischen Wirkungen des elektrischen Stromes ist die auf 
einen Magneten oder ein Eisenstück ausgeübte Kraft proportional der Strom- 
stärke, hängt aber ausserdem auch noch ab von der Beschaffenheit des 
Magneten oder Eisenstückes, von der Lage und Entfernung u. s. w. Dazu 
kommt, dass wir nicht die Kraft selbst, sondern nur deren Wirkung, eine 
Bewegung, beobachten können, und durch diese Bewegung die Kraft selbst 
eine Änderung erleidet. Wir haben daher auch hier keine einfachen Be- 
ziehungen, und es können Instrumente dieser Art, mit wenigen Ausnahmen, 
nur dann zum Messen des Stromes dienen, wenn sie vorher mit einem 
anderen Instrumente verglichen, d. h. geeicht worden sind. 

Am einfachsten ist der Zusammenhang zwischen der Stromstärke und 
dem Grad der Wirkungen bei den chemischen Zersetzungen: Die in einer 
bestimmten Zeit zersetzte Menge ist der Stromstärke proportional. Die 
hierauf beruhenden Messinstrumente bezeichnet man als 

Voltameter. 

Nach Formel 11, S. 14, ist die von J Ampere in t Sekunden zersetzte 
Mengte 

_____ Q = *J*' 

*) Ntberes „Schale des Elektrotechnikeis", S. 316 u. ff. 

8* 
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Voltameter. 



wenn a das elektrochemische Äquivalent des betreffenden Stoffes ist, d. h. 
die von 1 Ampere in 1 Sekunde zersetzte Menge. Daraus folgt 

Q 



J = 



at 



Ampere, 



wir können also J berechnen, wenn wir Q gemessen liaben und a bekannt 
ist. Die Genauigkeit des Resultates hängt im wesentlichen nur davon ab, 
mit welcher Genauigkeit Q bestimmt werden kann. Zur Zersetzung ver- 
wendet man entweder eine metallische Lösung und bestimmt dann das 
Gewicht des niedergeschlagenen Metalles (Metallvoltameter) ; oder man lässt 
Wasser zersetzen. In diesem Falle fangt man in der Regel das entstandene 
Gasgemisch (Knallgas) auf und bestimmt dessen Volumen, man kann aber 
auch das Gewicht des zersetzten Wassers messen, indem man die Gase 
entweichen lässt und den Gewichtsverlust des mit Wasser gefüllten Ge- 
fasses bestimmt. Von den Metallvoltametern sind in der Praxis gebräuch- 
lich das Kupfer- und das Silbervoltameter. 

Das Kupfervoltameter besteht aus einem mit Kupfersulfatlösung 
gefüllten Glasgefäss, in welches als Elektroden zwei Kupferplatten oder als 

Anode (Eintrittsstelle des Stromes) eine Kupferplatte 
und als Kathode (die Platte, durch welche der 
Strom die Flüssigkeit verlässt, an welcher sich also 
das niedergeschlagene Metall ansetzt) eine Platin- 
platte tauchen. Die Lösung darf nicht so konzen- 
triert sein, dass sich bei einer etwaigen Abkühlung 
oder infolge Verdunstung Krystalle ausscheiden; 
eine 10- bis 15 proz. Lösung genügt. Die als Anode 
dienende Platte muss aus chemisch reinem Elektrolyt- 
kupfer bestehen. Um beide Seiten der Kathode zu 
benutzen, pflegt man die Anode so umzubiegen, 
dass sie die Kathode von beiden Seiten umgiebt 
oder auch zwei Kupferplatten parallel zu schalten 
(Fig. 44). Die drei Platten sollen möglichst parallel 
stehen und einander möglichst nahe sein, um den 
Widerstand zu verringern, doch nicht so nahe, dass 
das ausgeschiedene Kupfer von einer Platte zur 
andern hinüber wachsen kann. Vor dem Gebrauch 
wird die Platinplatte in verdünnter Salpetersäure 
abgekocht und mit destilliertem Wasser mehrere Mal abgespült. Alsdann 
trocknet man sie zuerst zwischen feinstem Filtrierpapier und dann durch 
gelindes Erwärmen oder unter der Glocke einer Luftpumpe. Nun wird die 
Platte gewogen. Man vermeide es, die gereinigte Platte mit den F*ingern 
anzufassen, da dadurch die Festigkeit des Niederschlages beeinträchtigt 
werden könnte. 

Wird nun die Anode mit dem positiven, die Kathode mit dem nega- 
tiven Pole einer Stromquelle verbunden, so wird die Kupfersulfatlösung 
durch den durchfliessenden Strom in ihre Bestandteile Cu und S O4 zerlegt. 
Das freigewordene Kupfer setzt sich an der Kathode an, während sich die 




Fig. 44. 



Kapfer- und Silbervoltameter» 
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Gruppe SO4 mit einem Atome Cu der Anode wieder zu CuSO^ verbindet. 
Die Lösung bleibt also gleichmässig konzentriert. 

Nach beendigtem Versuche wird die mit Kupfer bedeckte Platte rasch 
aus der Lösung genommen, in destilliertem Wasser abgespült, dann wieder 
zwischen Filtrierpapier (ohne zu reiben!) und unter einer Luftpumpe ge- 
trocknet und nun gewogen. Nach Kittler soll man die Platte einige Stunden 
in dem trocken gehaltenen Wagekasten liegen lassen und dann nochmals 
wägen. 

Die Gewichtszunahme der Kathode giebt die Menge des ausgeschiedenen 
Kupfers an und hieraus ergiebt sich die Stromstärke. Das elektrochemische 
Äquivalent des Kupfers ist 0,328 mg pro Ampere und Sekunde; haben 
wir also Q mg Kupfer erhalten und betrug die Dauer des Stromdurch- 
ganges t Sekunden, so ist 

Q 



J = 



Ampere. 



0,328 . t 

Damit der Niederschlag festhaftet, muss die Strom dichte, d. h. das 
Verhältnis der Stromstärke zur wirksamen Kathodenfläche, passend gewählt 
werden. Es soll die Stromstärke bei einem Elektrodenabstande von 1,5 bis 
2 ccm nicht über 2,5 bis 3,5 Ampere pro qdm der wirksamen Kathoden- 
fläche betragen. 

Verwendet man als Kathode eine Kupferplatte, so ist zu beachten, dass 
an den Stellen, an welchen das Kupfer durch die Flüssigkeitsoberfläche 
tritt, unter Mitwirkung der atmosphärischen Luft eine langsame Lösung des 
Kupfers vor sich geht; man soll daher einen 
Draht an die Platte nieten und diesen mit 
Schellack oder Siegellack überziehen. 

Das Kupfervoltameter wird zum Messen 
stärkerer Ströme verwendet und erfordert 
grosse Vorsicht, wenn erheblichere Fehler 
vermieden werden sollen. Zum Messen 
schwächerer Ströme eignet sich besser das 
Silbervoltameter, bei welchem sich auch 
genauere Resultate erzielen lassen, da die 
Menge des abgeschiedenen Silbers relativ 
gross und genau zu wägen ist. 

Die Kathode hat dij Form eines Platin- 
schälchens oder tiegels, welcher zugleich als Gefass für die Flüssigkeit dient, 
und, zwischen drei Federn geklemmt, auf einer Kupferplatte steht, welche 
mit der einen Klemmschraube verbunden ist (Fig. 45). Der Tiegel ist 
bis etwa 1 cm vom Rande mit einer 15- bis 30 prozentigen Lösung von 
salpetersaurem Silber (Höllenstein) vom spec. Gewicht 1,15 bis 1,35 gefüllt, 
in dieselbe taucht die silberne Anode, welche entweder die Form eines 
Hohlcylinders oder eines Stabes besitzt oder aus spiralig gewundenem 
starken Silberdraht besteht. Um die Kathode vor etwa herabfallenden 
Teilchen der Anode zu schützen, umwickelt man diese mit einem Mullläppchen 
oder hängt ein Glasschälchen in den Tiegel. 

Die Reinigung des Tiegels geschieht wie bei dem Kupfervoltameter. 




Fig. 45. 
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Den Silberniederschlag kann man durch Schaben mit einem Hornmesser 
oder einem Holzstäbchen ablösen und durch Abkochen in verdünnter Sal- 
petersäure vollständige Reinigung erzielen 

Bei dem Stromdurchgange wird das salpetersaure Silber AgNO, in 
Ag und N Og zerlegt, ersteres geht zur Kathode, die Gruppe N O, verbindet 
sich an der Anode mit dem Silber wieder zu AgNOg. Auch hier muss 
die Stromdichte passend gewählt werden (0,5 — 1,5 Ampere pro qdm, je 
nach der Elektrodenentfernung); bei zu geringer Stromstärke scheiden sich 
die Krystalle in haarfeinen Nadeln aus, die beim nachherigen Ausspülen 
leicht losgerissen werden können, bei zu grosser Stromdichte können Silber- 
faden zur Anode durchwachsen und zu einem falschen Resultate führen. 
Das elektrochemische Äquivalent des Silbers ist 1,1183 mg, die Stromstärke 
ergiebt sich also aus der Formel: 

Das Gewicht der Kathode muss vor und nach dem Stromdurchgange 
mit einer genauen Wage bestimmt werden. Hierbei ist folgendes zu beachten : 
Der Nullpunkt der Wage kann sich ändern, d. h. der Zeiger der unbelas- 
teten Wage stellt sich nicht immer auf ein und denselben Punkt (Nullpunkt 
der Skala) ein. Vor jeder Wägung muss also zunächst der Nullpunkt be- 
stimmt werden. Nun wäre es aber zeitraubend, die Ruhelage des Zeigers 
abzuwarten, man berechnet dieselbe daher aus den Umkehrpunkten des schwin- 
genden Zeigers. Da aber die Schwingungen beständig abnehmen, so muss 
man drei aufeinander folgende Umkehrpunkte beobachten, aus dem ersten 
und dritten das Mittel nehmen, und dieses mit dem zweiten Umkehrpunkte 
zu einem Mittel vereinigen Nun legt man die zu wägende Platte auf die eine Schale, 
belastet die andere mit einem Gewichte Qj , welches dem der Platte möglichst 
nahe kommt, und bestimmt aufs neue durch Beobachtung von Umkehrpunkten 
die Ruhelage, welche mit dem vorher gefundenen Nullpunkte im allgemeinen 
nicht übereinstimmen wird. Man legt nun eine zweite Belastung Q^ auf, durch 
welche der Zeiger dem Nullpunkte näher gebracht, oder auch über ihn hinaus 
gefuhrt wird, und bestimmt wiederum die Ruhelage. Da man nun annehmen 
kann, dass bei den geringen Änderungen, um welche es sich hierbei handelt, 
Gewichtsänderungen und Ausschlagänderungen proportional sind, so kann 
man aus diesen Beobachtungen leicht diejenige Gewichtsänderung berechnen, 
durch welche der Zeiger auf den Nullpunkt gebracht, also die aufgelegte Be- 
lastung dem Gewichte der Platte gleichgemacht worden wäre. Haben wir z, B. 
als Mittelwert mehrerer Nullpunktsbestimmungen gefunden den Nullpunkt 
0,02, ferner bei der Belastung Q^ = 17,37 g die Ruhelage + Ofib und bei 
Qj, = 17,371 g die Ruhelage — 0,075, so hat die Gewichtsänderung 
Qa — Qi = 0,001 g eine Ausschlagänderung von + 0,05 auf — 0,075, 
also um 0,125 Skalenteile hervorgebracht. Diejenige Gewichtsänderung x, 
welche die Ausschlagänderung von + 0,05 auf — 0,02, also um 0,07 Skalen- 
teile bewirkt hätte, ergiebt sich demnach aus der Proportion: 

0,001 : 0,125 = X : 0,07, 

'''" X = -'-^A#^'- = 0,0006. 

0,1^5 
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Das wirkliche Gewicht der Platte ist demnach 

Q = Q^ -f X = 17,37 + 0,0006 = 17,3706 g. 

Ein Knallgasvoltameter einfachster Ausführung ist das neben- 
stehende (Fig. 46), bestehend aus einem mit 10- bis 20 prozentiger reiner 
Schwefelsäure gefüllten Gefäss, in welches eine oben geschlossene graduierte 
Röhre taucht Die Röhre wird vor dem Versuche ebenfalls mit der Flüssig- 
keit gefüllt; im unteren Ende der Röhre befinden sich zwei Platinelektroden, 
welche durch isolierte Drähte mit dem äusseren Stromkreis in Verbindung 
stehen. 

Ein Teil der aufsteigenden Gase wird von der Flüssigkeit absorbiert, 
gelangt also nicht in den oberen Teil der Röhre. Um den Fehler, der 
sich hieraus für die Bestimmung des Knallgasvolumens 
ergeben würde, zu beseitigen, schaltet man vor dem 
eigentlichen Versuch den Strom für kurze Zeit ein, 
bis die Flüssigkeit gesättigt ist, also kein Gas mehr 
aufnimmt. Die hierbei entwickelte Gasmenge ist natür- 
lich von dem am Schlüsse abgelesenen Volumen ab- 
zuziehen. 

Nun entwickelt ein Strom von 1 Amp^e in 1 Se- 
kunde 0,174 ccm Knallgas. Diese Zahl gilt aber nur 
für Gas von 0^ und 760 mm Druck, es muss dem- 
nach das gemessene Knallgas volumen auf diese Ver- 
hältnisse reduziert werden. Zu diesem Zwecke haben 
wir zunächst den Druck zu ermitteln, unter welchem 
das aufgefangene Gas sich befindet. Derselbe ist 
kleiner als der äussere Luftdruck b, und zwar kleiner 
um den Druck der in der Röhre zurückgebliebenen 
F iüssigkei t ssäule. 

Ist nun h die Höhe der Flüssigkeitssäule in der Röhre 
über der Oberfläche im äusseren Gefäss, so entspricht 




Fig. 46. 



13,6 



mm. 



dieselbe einer Quecksilbersäule von -vq^ mm, wenn s 

lo,o 

das spec. Gewicht der Flüssigkeit ist. Die Spannkraft 

des in der Rohre enthaltenen Gasgemisches beträgt daher b — 

Das Gemisch enthält aber ausser dem Knallgas auch noch Wasserdampf, 
wodurch die Spannkraft erhöht worden ist, wir haben demnach noch die 
Spannkraft e desselben (in mm) abzuziehen. Die Grösse e ist von der 
Temperatur abhängig und kann einer Tabelle entnommen werden. Steht 
eine solche nicht zur Verfügung, so kann bei Temperaturen zwischen 10^ 
und 20® e der in R^aumur graden ausgedrückten Temperatur gleichgesetzt 
werden. Bei 20 % Schwefelsäure ist 0,88 e zu nehmen. Es ist also der 
Druck des trockenen Gases" 

P = b - ^ - 0.88 e, 

wenn es über 20 % Schwefelsäure aufgefangen wurde und deren spec. Ge- 
wicht s beträgt. Ist nun V ccm das abgelesene Gasvolumen und T die 
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Temperatur desselben, so erhalten wir das Volumen V^, welches dieselbe 
Gasmenge bei 0^ und 760 mm einnehmen würde, aus der Gleichung 

V - V P_ 

^ "■ 1 -f- 0,00367 . T ' 760 ^^^' 

in welcher 0,00367 der Ausdehnungskoefficient des Gases ist 

V 
Wäre diese Menge in t Sek. entwickelt worden, also in 1 Sek. — ~ ccm, 

so ergiebt sich für die Stromstärke 



J 



0,174 . t 



Ampere. 



Beispiel: In einem Wasservoltameter der in Fig. 46 gezeichneten Art wurden 110 ccm 
Knallgas von 17,5^ C entwickelt. Der Barometerstand war b = 748,2 mm. Die Höhe der 
Flüssigkeitssäule vom spec. Gew. 1,14 betrug 178 mm. 

Ftir den Druck des trockenen Gases ergiebt sich 



p = 748.2 - 



178 ■ 1,14 



p = 721,0 mm. 
Demnach 



13,6 



— 0,88 • 14 (Temperatur des Gases = 14« R.) 



110 

1 + 0,00367 . 17,5 



"1 _i_ nnhQk7 . 17r ' lan ~" ^°»^ ^*^™ 



721 
760 



Diese Berechnung des Resultates ist recht umständlich, auch ist das 
jedesmalige Füllen der Röhre bei dem obigen einfachen Apparat sehr un- 
bequem. Es wurde daher von Prof. F. Kohlrausch eine bequemere 
Form des Voltameters und auch eine einfachere Berechnung des Resultates 
vorgeschlagen. 

Das Voltameter besteht aus einem etwa 40 mm weiten Glasrohr, welches 
nach ccm graduiert ist und dessen verengerter Fortsatz in den Hals eines 
weiten Gefasses eingeschliflfen ist. Ein in das Messrohr eingeschmolzenes 

Thermometer ermöglicht eine genaue Temperatur- 
bestimmung. Die Platin-Elektroden sind mit durch- 
bohrten Kautschukstopfen durch die beiden Seiten- 
fortsätze eingeführt (Fig. 47). Als Flüssigkeit dient 
20 prozentige reine Schwefelsäure (spec. Gew. 1,14). 
Das Füllen der Röhre geschieht einfach durch Um- 
kehren des ganzen Apparates, wobei natürlich die 
seitliche Öffnung des Standgefasses durch den ein- 
geschliffenen Stöpsel verschlossen sein muss. 

Während des Stromdurchganges muss 
jedoch der Stöpsel stets gezogen sein. 

Die Apparate können für Stromstärken bis zu 
30 Ampere gebraucht werden und haben etwa 
0,03 Ohm Widerstand. 

Die Reduktion der gemessenen Gasvolumina 
geschieht in folgender Weise: 

Von dem Barometerstand b während des Ver- 
suches ist zunächst wieder der Druck der Flüssig- 
Fig. 47. keitssäule h abzuziehen, welcher einer Quecksilber- 
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saule von 



h . 1,14 



c^o -^TTT mm Höhe entspricht Dann ist p = b — 



12 



13,6 "12 

der Druck des aufgefangenen, feuchten Gases. 

Nun ergiebt eine einfache Berechnung, dass der Strom 1 Ampere in 
1 Sekunde gerade ^ ccm feuchtes Knallgas vpn der Tempe- 
ratur T = 20® und p = 725 mm Druck entwickelt. Man erspart also 
die jedesmalige Reduktion auf trockenes Gas und hat ein einfacheres 
Äquivalent, wenn man das Gasvolumen auf die angegebenen Verhält- 
nisse (T = 20® und p = 725 mm) reduziert, die ja ungefähr auch die 
mittleren sein werden. Zu dieser Reduktion kann man sich der nach- 
stehenden Tabelle bedienen, aus welcher sich für die abgelesene Temperatur 
T und den berechneten Druck p ergiebt, (ev. durch Interpolation), wieviel 
Tausendstel ccm* man jedem beobachteten ccm hinzufügen, resp. abziehen 
muss, um das Volumen für 20® und 725 mm Druck zu erhalten. Alsdann 
erhalten wir die Stromstärke in Ampere, wenn wir die in 1 Se- 
kunde ausgeschiedenen ccm Knallgas mit 5 multiplizieren. 

Reiluktions-Tabelle. 



T. 


p = 700 


710 


720 


730 


740 


7ft0 


760 




mm 




mm 


mm 


mm 


mm 


mm 


10» 


+ 9 


4-24 


+ 88 


+ 53 


+ 68 


+ 82 


+ 97 


11« 


+ 5 


+ 19 


+ 33 


+ 48 


+ 63 


+ 78 


+ 93 


120 


4- 1 


+ 15 


+ 29 


+ 44 


+ 59 


+ 73 


+ 88 


13« 


— 4 


+ 10 


+ 24 


+ 39 


+ 54 


+ 69 


+ 83 


14» 


— 8 


+ 6 


+ 20 


+ 35 


+ 49 


+ 64 


+ 78 


15« 


- 13 


+ 2 


+ 16 


+ 30 


+ 44 


+ 59 


+ 73 


16« 


— 17 


— 3 


+ 11 


+ 26 


+ 40 


+ 54 


+ 68 


17« 


— 22 


— 7 


+ 7 


+ 21 


+ 36 


+ 49 


+ 63 


18« 


— 26 


— 12 


+ 2 


+ 16 


+ 30 


+ 45 


+ 59 


19« 


- 81 


— 17 


— 3 


+ 11 


+ 26 


+ 40 


+ 54 


20« 


— 35 


— 21 


— 7 


+ 7 


+ 21 


+ 35 


+ 49 


21« 


— 40 


-26 


— 12 


+ 2 


+ 16 


+ 30 


+ 44 


22» 


— 44 


— 31 


— 17 


— 3 


+ 11 


+ 25 


+ 39 


23» 


— 49 


— 35 


— 22 


— 8 


+ 6 


+ 20 


+ 34 


24« 


— 54 


-40 


— 26 


— 12. 


+ 1 


+ 15 


+ 29 


25» 


— 58 


— 45 


— 31 


— 17 


— 4 


+ 10 


+ 24 



Wenn z, B. in 10 Minuten 222 ccm Knallgas von 17,6'* C entwickelt 
wurden, die Höhe der Flüssigkeitssäule 146 mm und der Barometerstand 
743,2 mm betrug, so ergiebt sich die Stromstarke durch folgende Berech- 
nung: 

p = b - A = 743,2 - i^ = 731 mm. 
Temperatur T = 17,6®. 



HoUt, Schule des Elektrocbeoiiken. 
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66 Beispiele. 

Aus der Tabelle findet man durch Interpolation 

für p = 731 mm bei 17® die Korrektion = -f 22,4 
„ p = 731 ,. „ 18® „ „ == + 17,4 

und durch weitere Interpolation 

für p = 731 mm bei 17,6® die Korrektion = + 19,4 Tausendstel. 
Demnach beträgt das reduzierte Volumen 

Vo = 822 4- 322 . 0,0194 = 322 . 1,0194 = 328 ccm. 
Die Stromdauer betrug 600 Sekunden, demnach die Stromstärke 

J = ^ • w = ^'^^^ ^™p^''^ 

Für den Gebrauch des zuletzt beschriebenen Voltameters ist noch zu 
bemerken, dass auf die Absorption der Gase keine Rücksicht zu nehmen, also 
der Strom vor dem Versuch nicht einzuschalten ist, da ja dieselbe Flüssig- 
keit immer wieder benutzt wird. 

Bei allen Knallgasvoltametem ist zu beachten, dass die an den Platin- 
elektroden haftenden Gase eine Polarisation hervorrufen, welche nahezu 
3 Volt beträgt. Es sind demnach zurWasserzersetzungmindestens 
3 Daniell- oder 2 Bunsenelemente oder 2 Accumulatorzellen 
erforderlich. 

Beispiele: 1. Bei einer Eichung mit einem Kupfervoltameter betrug das Gewicht der 
Kathodenplatte vor dem Versuche G^ = 17,645 g. Bei der Wägung nach dem Stromdurcb- 
gange ergab sich also Nullpunkt Oq = — 0,34, bei einer Belastung Qi = 18,23 g die Ruhe- 
lage öj = — 1,84 und bei einer Belastung Q^ = 18,25 g die Ruhelage 09 = -}" 0,66. Die 
Dauer des Stromdurchganges betrug 25 Minuten. Wie gross war die Stromstärke? 

Durch die Gewichtsänderung um Qj — Qi = 0,02 g wurde eine Aasschlagänderung 
Og — a^ zst 2,50 Skalenteile bewirkt; diejenige Gewichtsänderung x, durch welche der Zeiger 
auf den Nullpunkt — 0,34 gebracht, also eine Ausschlagänderung um c^ — ^i = 1)^ Skalen- 
teile erreicht worden wäre, ergiebt sich demnach aus der Proportion: 

(Qs — Ol) : fo« — «i) = X : («0 — «1)» 



also 



= ^^ <Q«-Q') = ^ • 0'<» = 0.012 g. 



Das Gewicht der Platte ist demnach 

Gg = Q, -f X = 18,23 -f 0,012 g = 18,242 g. 
Demnach ist das Gewicht des niedergeschlagenen Kupfers 

Q = Ga - Gl ^ 18,242 — 17,645 = 597 g = 597 mg 
und die Stromstärke 

Q 597 

J = -öm^ ^ 0,328 ■ 26 • 60 = ^'^^ ^""P*"' 

2. Wie lange muss ein Silbervoltameter eingeschaltet werden, wenn durch einen Strom von 
0,15 Amp^e 0,5 g Silber niedergeschlagen werden sollen? 

t = ^ 500 



1,1183 . J "" 1,1183 . 0,15 

= 2981 Sek. = 49 Min. 41 Sek. 

3. In einem Knallgasvoltameter (nach Kohb^usch) wurden in 6 Minuten 848 ccm Gas 
2l2f^ C entwickelt. Der äussere Barometerstand betrug 752 mm, die Flttssigkeitssäule in der 
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Messröhre stand 110 mm Über der Flüssigkeit in dem Susseren Gefilsse. Wie gross war die 
Stromstärke? 

Der Druck des in der Röhre befindlichen Gasgemisches betrug 

p = b - A == 752 - -^ = 743 mm. 

Bei 22f^ betragt die Korrektion nach der Tabelle 

für 740 mm Druck + 14 
„ 750 mm „ +25 

also die Änderung für 10 mm 14 

, 3 mm ... 3 • 1.4 = 4,2, 
demnach ist für 22<^ und 743 nun die Korrektion = 14 -f 4 :^ 18 Tausendstel. Das auf 20^ 
und 725 mm Druck reduzierte Volumen ist also 

Vo = V A + ^'\ = 348 . 1,018 = 364 ccm, 
nnd die Stromstärke 

1 Vo 364 . oo A « 

J = Ö,2-TF = ö;2^r6T-6Ö = ^^ ^'^^'''' 

Die Messungen mit dem Voltameter geben sehr genaue Resultate» da 
es nur auf geeignete Beschaffenheit der Flüssigkeit und genaue Bestimmung 
der zersetzten Menge ankommt. Diese letztere Bestimmung ist aber sehr 
unbequem, da sie eine Reihe zeitraubender Wägungen oder eine umständ- 
liche Berechnung voraussetzt, auch kann sie erst vorgenommen werden, 
wenn der Versuch beendet ist. Die Voltameter beantworten uns mit grosser 
Genauigkeit die Frage: wie stark war der Strom? geben uns aber keinen 
Aufschluss über die Stärke des a u g e n b 1 i c k 1 i c h fliessenden Stromes. Sie 
eignen- sich daher nicht zum Gebrauch während des Betriebes, sondern dienen 
meist nur zur Eichung der technischen Messinstrumente. Im Betriebe braucht 
man Apparate, welche selbstthätig allen Stromschwankungen folgen und 
stets die augenblicklich vorhandenen Stromverhältnisse angeben. Die hier- 
für geeigneten Messinstrumente beruhen auf den magnetischen Wirkungen 
des elektrischen Stromes und werden als „Galvanometer" bezeichnet. 



Die Galvanometer. 

Bei allen elektromagnetischen Messinstrumenten wirkt der Strom auf 
einen frei beweglichen Magneten oder einen weichen Eisenkern, und der von 
dem Strome ausgeübten Kraft wirkt eine zweite Kraft entgegen^ z. B. die 
anziehende Kraft des Erdmagnetismus oder eines künstlichen magnetischen 
Feldes, die Schwerkraft, die Spannkraft einer Feder u. s. w. Dabei nimmt 
der mit dem Magneten oder dem Eisenkerne verbundene Zeiger eine resul- 
tierende Stellung ein, welche von der Stromstärke abhängt und aus der 
sich diese beurteilen lässt. Der Zusammenhang zwischen dieser resultierenden 
Stellung und der Stromstärke ist nun, wie schon früher erwähnt wurde, im 
allgemeinen kein einfacher, da die ausgeübte Kraft ausser von der Strom- 

9* 
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starke auch hoch abhängt von der Entfernung und Lage des beeinflussten 
Körpers zum Stromleiter, sich also bei der Bewegung desselben fortwährend 
ändert. Soll demnach ein Apparat die Stromstärke angeben, so muss der 
Zusammenhang zwischen Stromstärke und Ablenkungswinkel erst auf empi- 
rischem Wege (durch Eichung) festgestellt werden. Nur bei einigen wenigen 
Konstruktionen ist dieser Zusammenhang ein einfacher und daher eine 
Eichung nicht notwendig. 

Wir betrachten zunächst diejenigen Apparate, bei welchen der Strom 
auf einen frei beweglichen Magneten einwirkt und die häufig auch nur 
allein unter der Bezeichnung „Galvanometer" verstanden werden. 

Der einfachste Apparat ist die Tangentenbussole. Dieselbe be- 
steht aus einem kreisförmigen Metallbügel, dessen von einander isolierte Enden 
zu je einer Klemmschraube fuhren. Im Kreismittelpunkte befindet sich eine 
Magnetnadel, welche, auf einer feinen Spitze oder an einem Faden hängend, 
sich in horizontaler Ebene frei bewegen kann (Fig. 48). Die Nadel wird 

sich infolge der Anziehungskraft des Erd- 
magnetismus in die Meridianebene einstellen, 
also von Norden nach Süden zeigen, so 
lange keine andere Kraft auf sie einwirkt. 
Das Instrument wird nun mit der Ebene 
des Metallbügels ebenfalls in die Meridian- 
ebene eingestellt, was dann erreicht ist, 
wenn sich die Nadel in der Ebene des 
kreisförmigen Leiters befindet Wird nun 
ein Strom durch das Instrument geschickt, 
so wird die Nadel aus ihrer Ruhelage ab- 
gelenkt und zwar um so mehr, je stärker 
der Sti om ist Sie nimmt eine Stellung ein, 
bei welcher das von dem Strome ausgeübte 
Drehungsmoment gleich dem entgegen- 
wirkenden Drehungsmoment des Erdmag- 
netismus ist, und der Ablenkungswinkel, welchen sie mit der Nulllage bildet, 
kann an einer unterhalb der Nadel befindlichen Skala mit Gradteilung ab- 
gelesen werden. Nun lässt sich nachweisen, dass bei dieser Anordnung 
die Stromstärke proportional ist der trigonometrischen Tangente des Ab- 
lenkungswinkels. Ist n der abgelesene Winkel, so erhalten wir die Strom- 
stärke, wenn wir tanga mit einem 
konstanten Faktor multiplizieren, 

es ist also J = C • tga. Diese 

Konstante C bezeichnet man als 

den Reduktjonsfaktor der 

Tangentenbussole; sie ist gleich 

^'2- ^^- der Stromstärke, welche 45^ Aus« 

schlag hervorbringt, da tang 45® = 1 ist. 

Die Proportionalität ist um so genauer, je kürzer die Nadel im Ver- 
hältnis zäm IXirchnaesser des Kupferbügels ist Um nun doch die Skala 




Flg. 48. 
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möglichst gross machen zu können, verbindet man mit der kurzen Nadel 
einen möglichst leichten, spitzen Zeiger, und zwar befestigt man ihn senk- 
recht zur Nadel, damit für eine genaue Ablesung der Nulllage der Kupfer- 
bügel nicht hinderlich ist (Fig. 48»). 

Die Gleichung der Tangentenbussole kann auf folgende Weise abgeleitet werden : 
Man hat fUr die physikalischen^ insbesondere für die magnetischen und elektrischen Grössen 
ein besonderes Masssystem aufgestellt, in welchem aUe Einheiten zurückgeführt sind auf die 
Fundamentaleinheiten iÜr Länge, Masse und Zeit. Als Einheit für L&nge gilt 1 Centimeter, für 
Massen 1 Gramm (d. h. die Masse, welche 1 g wiegt) und für die Zeit 1 Sekunde. Das ganze 
System nennt man das absolute Masssystem, die abgeleiteten Einheiten bezeichnet man 
als absolute oder auch als (c, g, s) Einheiten, soweit sie nicht besondere Namen erhalten haben. 
Nach diesem System ist die Einheit der Kraft diejenige Krafl^ welche der Masse 1 g 
die Beschleunigung 1 cm erteilt; diese Einheit hat den Namen „Dyn" (oder Dyne) erhalten. 
Die Erfahrung lehrt aber, dass die Kraft 1 g der Masse 1 g eine Beschleunigung von 
9,81 m = 981 cm erteilt (z. B. wenn ein Körper von 1 g Gewicht, im luftleeren Räume ßLllt). 
Da sich nun die Ki&fte wie die Beschleunigungen verhalten, welche sie ein und derselben Masse 

erteilen, so ist die Kraft 1 Dyn = -^^ g also die Kraft 1 g = 981 Dyn. 

Die Einheit fUr magnetische Mengen (Polstärken) ist diejenige Menge, welche auf 
eine gleich grosse in 1 cm Entfernung befindliche Menge die Kraft 1 Dyn ausübt. Da die 
Kräfte den magnetischen Mengen direkt, dem Quadrate ihrer Entfernung umgekehrt proportional 



sind, so übt die Menge mj auf die r cm entfernte Menge m^ die Kraft P = 



Dyn aus. 



Eine gleiche Definition gilt für die Einheit der Elektricitätsmenge. 

Die absolute Einheit der Stromstärke ist auf Grund der magnetischen Wirkung definiert. 
Da hierbei die Enfernung und Lage jedes einzelnen Teilchens des stromdurchflossenen Leiters 
von Einfluss ist, so muss diese in der Definition genau bestimmt werden : Ein Strom besitzt die 
Einheit der Stromstärke, wenn er durch einen 1 cm langen Kreisbogen von 1 cm Radius fiiessend 
auf die im Kreismittelpunkte befindliche magnetische Menge 1 die Kraft 1 Dyn ausübt. Diese 
Verhältnisse sind praktisch nicht ausführbar, man kann aber von dieser Definition sofort auf 
andere Verhältnisse schliessen, wenn man beachtet, dass die Kräfte proportional den elektrischen 
oder magnetischen Mengen und umgekehrt proportional dem Quadrat der Entfernung sind. Ist 
der Leiter, durch welchen der Strom 1 fliesst, ein L cm langer Kreisbogen vom Radius 1 cm, 
so" geht von jedem cm die Kraft 1 Dyn aus, alle Kräfte sind gleichgerichtet, (senkrecht zur 
KreS^ebcne), die Gesamtkraft ist LDyn; beträgt die Länge des Leiters 2Rjr cm, so ist die Kraft 
2Rjr Dyn. Hat aber jedes Teilchen des Leiters die Entfernung R cm vom Mittelpunkte, bildet 

O T> -j 

also der I,elter einen vollen Kreis vom Radius R, so ist die Kraft — —— Dyn. Fliesst durch 

den Leiter eine i mal so grosse Elektricitätsmenge, also ein Strom von i absoluten Einheiten, 

so wird die Kraft noch i mal so gross, und denken wir uns 

stAtt der magnetischen Menge 1 die Menge m gesetzt, so wird 

die Kraft noch m mal so gross. Es übt also ein Strom von 

i absoluten Einheiten, welcher durch einen kreisförmigen Leiter 

vom Radius R fliesst, auf eine im Kreismittelpunkte befindliche 

magnetische Menge m die Kraft 

2R^'mi 2jrmi _ 

— p — = — R— ^y" 



p = 



Befindet sich nun im Kreismittelpunkte eine Nadel von 
der Länge X und ist m die Polstärke, d. h. können wir uns 
in den Enden der Nadel die magnetischen Mengen m konzen- 
triert denken, so wird auf jeden Pol eine Kraft 



P = 



Dyn 




ausgeübt, vorausgesetzt^ dass die Nadel sehr kttrz ist im Ver- 



Fig. 49. 
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.hältniszumKreisdttrchmesser, sodass die Pole als im Mittelpunkte befindlich angeDommen werden 

können, auch dann noch, wenn die Nadel einen Ausschlag macht. Beide Kräfte P bringen ein 

Drehungsmument hervor, welches die Nadel senkrecht zur Kreisebene zu stellen strebt. Befanden 

sich nun Windungsebene und Nadel in der Meridianebene, so wirkt der Drehung ein zweites 

Drehungsmoment entgegen, welches vom Erdmagnetismus hervorgebracht wird. Die Nadel nimmt 

eine resultierende Stellung ein, in welcher beide Drehungsmomente einander gleich sind. Bildet 

die Nadel hierbei den Winkel a mit der Meridianebene, so wirkt jede Kraft P am Hebelarm 

l 
-T- cosa, das ganze Drehungsmoment des Stromes (fÄr beide Pole) ist demnach 

o 

Dl = 2P-2 cosa — P »Xcosa. 

Ist H« die Horizontalkomponente des Erdmagnetismus, d. h. die Kraft (in 
Dyn), welche auf einen Pol von der Stärke 1 in horizontaler Richtung ausgeübt wird, so wirkt 

X 

auf jeden Pol m die Kraft H« m. Der Hebelarm ist -- sina, also das ganze Drehungsmoment 

D^ = 2He m — sina = H« mA sina. 

Da nun Dj = Dj ist, so ergiebt sich, wenn wir den Wert für P einsetzen: 

2jrimAcosa 
jT =. H« m X sina ; 

mX (das magnetische Moment der Nadel) hebt sich, und wir erhalten 

He R sina H© R >• , , t^. , . n 

1 = —^ = — PI tanga (absou Emheiten). 

2jr cosa 2ji ^ ' 

Solange R und H« sich nicht ändern, also für ein bestimmtes Instrument und einen be- 

H R 
stimmten Ort, ist demnach der Reduktionsfaktor C = —^ — - eine konstante Grösse. 

Die absolute Einheit der Stromstärke ist 10 mal so gross als die praktische Einheit „Am- 
pere." Ist demnach i in Ampere gegeben, s>o ist 

o 2:;rim ^ . 10 H« R ^ ^ . 

P = — und i = - —^ tanga Ampere. 

ly K üJi 

Besitzt die Tangentenbnssole n Windungen, welche aber nur einen kleinen Raum ein- 
• nehmen dürfen, so ist P n mal so gross und der Reduktionsfaktor wird 

_ lOH, R 
djt • n 

Der Reduktionsfaktor einer Tangentenbussole ist abhängig von der 
erdmagnetischen Kraft, er gilt also nur für den Ort, für welchen das In- 
strument geeicht worden ist. Dagegen hat eine Änderung der Magnetnadel 
keinen Einfluss, da sich hierbei die beiden auf dieselbe einwirkenden Drehungs- 
momente in demselben Verhältnis ändern. 

Bei der Eichung und. wenn möglich, auch bei jedem Gebrauch der 
Tangentenbussole schaltet man vor dieselbe einen Stromwender, (Kommu- 
tator) und nimmt aus den beiden entgegengesetzten Ausschlägen das Mittel. 
Dadurch beseitigt man die Fehler einer etwaigen Ungenauigkeit der Ein- 
stellung in die Meridianebene. 

Beispiele: 1) Bei der Eichung mit dem Kupfervoltameter (S. 66) war in den Strom- 
kreis eine Tangentenbussule eingeschaltet, welche in der ersten Hälfte des Versuches 48,2® und 
nach der Umschaltung 48,8® Ausschlag zeigte Wie gross ist der Reduktionsfaktor derselben? 

Die Eichung ergab die Stromstarke i = 1,212 Ampere. 

Der mittlere Ausschlag war a = ^"^-'tJ^'- = 48,5». 
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Also ist C = 



1,212 



taDg 



tanga48»30' 



= 1,073. 



2) Diese Tangentenbussole warde an demselben Orte ru einer Strommessung verwendet 
und zeigte einen mittleren Ausschlag von 36,8^. Wie gross war die Stromstärke? 
J = Ctango = 1,073. tang36ö48' = 0,802 Ampere. 

Die Messungen mit der Tangentenbussole sind um so genauer, je näher 
der Winkel an 45® liegt. Sollen die Ablesefehler 1% nicht überschreiten, 
so müssen die Winkel, zwischen 20 und 70® liegen. Die Nadellänge soll 
höchstens -j^ des Windungsdurchmessers betragen; die Zahl der Windungen 
darf nicht zu gross sein. Aus beiden Bedingungen folgt, dass eine Tangenten- 
bussole zum Messen sehr schwacher Ströme nicht verwendbar ist. 

Will man recht empfindliche Galvanometer konstruieren, welche 
zum Messen sehr schwacher Ströme geeignet sind, so muss man noch eine 
Reihe von Hilfsmitteln anwenden, von denen das nächstliegende die Ver- 
mehrung der Windungszahl ist. Je nach dem Zwecke des Galvano- 
meters ist die Zahl der Windungen eine sehr verschiedene und beträgt bis 
zu 30000 und mehr. Verschieden ist auch ihre Anordnung und die Gestalt 
des Rahmens, auf welchen sie aufgewickelt sind. Der Rahmen wird mög- 
lichst der Gestalt des Magneten angepasst, damit recht viele Windungen 
möglichst nahe an den Magneten herangebracht werden können. Man be- 
zeichnet die Rahmen nebst Wickelung gewöhnlich als Spulen oder Mul- 
tiplikatoren. (In Fig. 53 liegt eine Spule links neben dem Galvanometer; 
sie hat 3 von einander getrennte Wickelungen und demnach 6 Klemm- 
schrauben, die Nebenfigur oben links zeigt die Spule im Schnitt.) 

Um die Magnetnadel möglichst frei beweglich zu machen, lässt man 
sie nicht auf meiner Stahlspitze spielen, sondern hängt sie an einem feinen 
Kokonfaden auf. 

Der ablenkenden Kraft des Stromes wirkt entgegen die Richtkrafl des 
Erdmagnetismus. Man wird daher die Wirkung des Stromes auch dadurch 
vergrossern, also die Empfindlichkeit des Galvanometers erhöhen können, 
dass man die Einwirkung des Erdmagnetismus schwächt. Zu diesem Zweck 
verwendet man nicht eine einfache Nadel, sondern ein sogenanntes astatisches 
Nadelpaar. Dasselbe besteht aus zwei möglichst gleichstark magnetisierten 
Nadeln, welche mittels eines leichten Elfen- 
beinstäbchens fest mit einander verbunden 
sind und parallel so übereinander liegen, 
dass die entgegengesetzten Pole nach der- 
selben Seite hin gerichtet sind. (Fig. 50.) 

Die untere Nadel befindet sich inner- 
halb der Windungen, während die obere 
ausserhalb liegt und meist zugleich als 
Zeiger dient. So wirkt der Strom auf beide 
Nadeln im gleichen Sinne, während die Ein- 
wirkung des Erdmagnetismus auf das Nadel- 
paar nahezu aufgehoben ist Fig. 60. 
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Spiegelablesung. 



Eine andere Methode der Astasierung, welche den Vorteil hat, 
dass der Grad deriselben beliebig verändert werden kann, besteht in der 
Verwendung eines Kompensationsmagneten, dessen man sich nament- 
lich bei den Spiegelgalvanomctern bedient, und welcher oberhalb, unter- 
halb oder seitlich von der Nadel, drehbar und verschiebbar angebracht ist. 
(In Fig. 53 in der Mitte der Glasröhre,) 

Das wichtigste Hilfsmittel zur Messung sehr schwacher Ströme ist die 
Spiegelablesung, durch welche selbst Winkel von wenigen Sekunden 
noch mit grosser Genauigkeit gemessen werden können. Ein vertikaler Spiegel 
ist mit dem Magnet, dessen Drehung gemessen werden soll, verbunden, und 
in dem Spiegel beobachtet man mittels eines Fernrohres eine in gleicher 
Höhe unter oder über dem Fernrohre angebrachte Skala, die unter Um- 
ständen bis 5 m entfernt sein kann. 

Bei richtiger Einstellung erblickt man in dem Fernrohr bei der Ruhe- 
lage des Magneten den mittleren Skalenteil A (Fig. 51). Dreht sich nun 

der Magnet und mit ihm der Spiegel aus der 
Anfangsstellung a in die Stellung b um 
einen Winkel ip, so erscheint im Fernrohr 
ein Punkt B, welcher so liegt, dass 

^ AGB = 2fp 
ist (CC' steht senkrecht auf der Spiegel- 
ebene b). Ist n die Anzahl der Skalenteile 
zwischen A und B, R der Abstand zwischen 
Spiegel und Skala (R und n in derselben 
Einheit, z. B, in mm gemessen), so ist 

. o AB 

tang 2 9 = 




Fig. 51. 



ß 



AC 



n 

RT 



Bei sehr kleinen Winkeln kann aber 

tang2<p = 2taxigq> gesetzt werden, so dass 

sich 

n 
tang 9 

ergiebt. 

Wäre z. B. n =: 5 mm und R 2000 mm, so wäre 
5 
tangg) = ^ ^^^ = 0,00125, und hieraus tp = 4' 17,8". 



2R 



2 . 2000 

Bei so kleinen Ablenkungswinkeln können aber auch die Stromstärken 
den Tangenten dieser Winkel proportional gesetzt werden, also 

j^ _ t angyi 
h tang 93 * 

Sind nun n^ und n, die beobachteten Skalenteile und wird wieder 
tang 2 9 = 2tang<p gesetzt, so verhält sich auch: 

»1 ^ tang 91 
n, tang 9, 

Aus beiden Proportionen folgt: 



^ _ 
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d. h. bei sehr kleinen Ablenkungswinkeln verhalten sich die 
Stromstärken wie die imFernrohr beobachteten Ausschläge. 

Bei empfindlichen Galvanometern nehmen die Schwingungen sehr lang- 
sam ab, sodass die Nadel erst nach längerer Zeit zur Ruhe kommt und 
eine Ablesung ermöglicht. Dadurch werden die Messungen sehr zeitraubend 
und können unter Umständen sogar zu falschen Resultaten fuhren, wenn 
bei längerem Stromschluss sich die Stromverhältnisse selbst ändern. Um 
dies zu vermeiden, bringt man eine Dämpfung an, d. h. eine Vorrichtung, 
durch welche die Schwingungen schnell verringert werden. Dies kann 
durch mechanischen Widerstand erreicht werden, indem man an dem 
schwingenden Teile Flügel anbringt, die in eine enge Kapsel eingeschlossen 
sind und den Luftwiderstand zu überwinden haben. Die Luftdämpfung ist 
noch wirksamer, wenn man in der Kapsel Querwände anbringt, so dass die 
Luft nicht so schnell zurückweichen kann; will man die Wirkung beliebig 
verstärken oder abschwächen können, so macht man die Querwände ver- 
schiebbar. Die wirksamste Dämpfung erreicht man durch Induktionsströme. 
Wie in einem Leiter, welcher in einem magnetischen Felde bewegt wird, 
so entstehen auch , in ruhenden Metallmassen, in deren Nähe ein Magnet 
bewegt wird, elektrische Ströme (Wirbelströme), und die magnetische Wir- 
kung solcher Ströme ist stets derart, dass sie die Bewegung zu hemmen 
sucht. Diese Wirkung ist um so stärker, je kräftiger der Magnet ist und 
je näher beide Teile einander sind. Man wählt zur Dämpfung das best- 
leitende Metall, nämhch Kupfer, mit möglichst grossem Querschnitt und 
giebt ihr, je nach der Gestalt des Magneten, eine solche Form, dass sowohl 
das Kupfer als auch die darüber liegenden Windungen dem Magneten mög- 
lichst nahe konin en. Nimmt der Magnet sofort ohne jegliche Schwingung^ 
die neue Ruhelage ein, so nennt man die Dämpfung (auch das Galvano- 
meter) aperiodisch. 

Bei Stabmagneten wird die Dämpfung durch einen ovalen Kupferrahmen 
gebildet, der auch verschiebbar sein kann. Bei neueren Galvanometern 
verwendet man meist den von Siemens eingeführten G locken - 
magnet (Fig. 52), welcher bei geringem Trägheitsmoment doch 
eine grosse Stärke besitzen kann. Der Magnet besteht aus einer 
oben geschlossenen Stahlröhre von etwa 1 cm Durchmesser und 
3 cm Länge, welche zu beiden Seiten nahe bis zum oberen Ende 
aufgeschnitten ist Siemens brachte den Glockenmagnet in die 
cylindrische Bohrung einer Kupferkugel, so dass die Pole sich in 
der Mitte der Kugel, der grössten Kupfermasse gegenüber, befanden ; 
die Dämpfung war vollkommen aperiodisch. 

Die Kugelform der Dämpfung hat aber zur Folge, dass die ^^^ 
Windungen nicht nahe an den Magneten herangebracht werden (f ;) 
können. Bei dem Spiegelgalvanometer von Hartmann ^öi>^ 
& Braun (Fig. 53) ist daher in der Richtung senkrecht zur mag- ^*^- ^^• 
netischen Achse die Kupfermasse verringert, wodurch die dämpfende Wir- 
kung nicht wesentlich beeinträchtigt ist Dadurch entstand die Form der 
Dämpfung D, wie sie in der Nebenfigur oben rechts in horizontalem Schnitt, 

Holzt, Schule des Elektrochemikers. 10 
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Spiegelgalvanometer von Hartmann & Braun. 



oben links neben der Spule in vertikalem Schnitt dargestellt ist und mitten 
im Galvanometer als runde Scheibe erscheint (von vier Stäben gehalten). 




.=.^ 



Fig. 53. 

Die Multiplikatoren sind mittelst Zahn und Trieb auf einem mit Milliroeter- 
teilung versehenen Metallstabe verschiebbar. Jede Rolle ist mit zwei gleichen 
nebeneinander laufenden Wickelungen versehen, sodass durch geeignete 



Torsionsgalvanometer von Simens & Halske. 
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Parallel- und Hintereinanderschaltung der Widerstand beliebig variiert werden 
kann ; ausserdem sind noch einige Windungen dicken Drahtes aufgewickelt. 
Zur Astasierung und zum Schutz des 
Magneten gegen äussere magnetische 
Einflüsse dient ein Schutzring aus wei- 
chem Eisen; die Glasröhre trägt ausser- 
dem noch einen verschiebbaren und dreh- 
baren Richtmagnet. Der Spiegel ist in 
ein Gehäuse eingeschlossen, welches in 
der Figur abgenommen ist und neben 
dem Fusse liegt. Die Empfindlichkeit 
ist bei hintereinander geschalteten Win- 
dungen von 400 Ohm Widerstand und 
ohne Aslasierung durch den Eisenring: 
1 mm Ausschlag bei 1 m Skalenabstand 
= 0,000000 08 Ampere. 

Sehr verbreitet wegen seiner viel- 
fachen Verwendbarkeit ist das Tor- 
sionsgalvanometer von Siemens 
& Halske (Fig. 54). Bei demselben ist 
die Stromstärke dem abgelesenen Winkel 
proportional, und diese einfache Beziehung 
wird dadurch erreicht, dass man vor dem 
Ablesen den Magnet durch eine zweite 
Kraft, die Torsionskraft einer Feder, in Fig. 54. 

die ursprüngliche Lage zurückführt und nun den Torsionswinkel abliest. 

Zwischen zwei vertikal gestellten Multiplikatoren hängt ein Glocken- 
magnet mit einem Messingstabe m an einem 
Kokonfaden, welcher in einem Torsionskopfe T 
befestigt ist (Fig. 54»). An dem Messingstabe 
ist das untere Ende einer Spiralfeder f befestigt, 
deren oberes Ende gleichfalls mit dem Torsions- 
kopfe T verbunden ist. Durch Drehung des 
letzteren wird also die Feder tordiert und damit 
auf den Magneten ein Drehungsmoment ausge- 
übt. Diese Drehung kann an dem mit dem 
Torsionskopfe verbundenen Zeiger z auf einer 
Skala abgelesen werden, welche sich auf der 
das Gehäuse abschliessenden Glasplatte befindet. 
Mit der Messingstange ist ferner ein schräg nach 
oben gerichteter Aluminiumzeiger a verbunden, 
der also alle Bewegungen des Magneten mit- 
macht und dessen obere Spitze zum Nullpunkte 
der Skala führt. Um die Bewegungen des Mag- 
neten zu dämpfen, sind an der Messingstange ^^' *• 
noch zwei Glimmerflügel D angebracht, welche zwischen je zwei Messing- 
platten p eine kräftige Luftdämpfung erzeugen. Das Galvanometer ist im 

10* 
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Fuss drehbar und mittels der Schraube C feststellbar; eine zweite Schraube 
geht durch die Holzplatte zu einer Arretierung. 

Soll das Galvanometer gebraucht werden, so wird die Arretierung ge- 
löst und dann das Instrument mittels der Fussschrauben gerade gestellt, 
bis der Magnet vollkommen frei beweglich hängt. Alsdann dreht man, 
nach Lösen der Schraube C, das Galvanometer, bis der Aluminiumzciger 
auf Null zeigt, während auch der Skalenzeiger z auf Null steht 

Der Strom muss so eingeschaltet werden, dass der Magnet der Uhr- 
zeigerbewegung entgegen abgelenkt wird. Der Torsionskopf wird dann im 
Sinne deä Uhrzeigers so lange gedreht, bis der Aluminiumzeiger wieder auf 
Null zeigt, und diese Drehung am Zeiger z abgelesen. Die Skala besitzt 
170 Skalenteile, welche 340® der Kreisteilung umfassen; man bezeichnet 
aber meist die Skalenteile kurz als Grade. 

Ist nun der Aluminiumzeiger auf Null gebracht, also der Magnet wieder 
in die ursprüngliche Lage zurückgeführt, so ist das vom Erdmagnetismus 
ausgeübte Drehuiigsmoment gleich Null. Im Gegensatz zu allen vorher 
genannten Galvanometern ist also das Torsionsgalvanometer unabhängig 
von der Richtkraft des Erdmagnetismus. Auf den Magneten wirken jetzt 
zwei gleiche Drehungsmomente, das des Stromes und das durch die Tor- 
sionskraft der Feder hervorgebrachte. Das erstere ist proportional der 
Stromstärke, das letztere proportional dem Torsionswinkel, also ist auch 
die Stromstärke proportional dem Torsionswinkel. Hat man 
® abgelesen, so ist 

J = Ca. 

Der Reduktionsfaktor C hängt von der Stärke des Magneten ab und 
bleibt nur so lange konstant, als diese ungeändert bleibt. Man muss es 
daher vermeiden, das Galvanometer in der Nähe eines starken magnetischen 
Feldes, z. B. neben einer Dynamomaschine, aufzustellen. Da sich der Magnet 
aber auch ohnedies mit der Zeit ändert, nämlich schwächer wird, muss das 
Galvanometer von Zeit zu Zeit neu geeicht werden. 

Das Galvanometer wird in zwei Konstruktionen hergestellt, eine für 
stärkere, die andere für schwächere Ströme. Die erstere, das sogenannte 
einohmige oder dickdrähtige Torsionsgalvanometer, hat einen Widerstand 
von 1 Ohm und eine Konstante C = 0,001, d. h. 1® entspricht einer Strom- 
stärke von 0,001 Ampere oder 1 Milliampere; bei der zweiten Form, dem 
dünndrähtigen oder hunder tohmigen, ist C = 0,0001, also P = 0,0001 Ampere; 
der Widerstand 100 Ohm. 

Nehmen wir an, dass wir 0,1^ noch genau ablesen können, so darf der 
Torsionswinkel nicht kleiner als 10® sein, wenn die Genauigkeit mindestens 
1 % betragen soll. Wir erhalten somit für Winkel von 10 bis 170® einen 
Messbereich von 0,01 bis 0,170 Ampere bezw. von 0,001 bis 0,017 Ampere. 

Die Torsionsgalvanometer können aber auch bequem zum Messen 
stärkerer Ströme dienen. Denn man kann mit einem Messinstrument, durch 
welches nur schwache Ströme geschickt werden dürfen, auch stärkere Ströme 
messen, wenn man einen kleinen Nebenschlusswiderstand (oder ^Shunt") 
zum Galvanometer parallel schaltet. Der Strom teilt sich dann nach den 
Gesetzen der Stromverzweigung im umgekehrten Verhältnis der Widerstände, 



TorsionsgalTanometer als Starkstrommesser. 
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durch das Galvanometer fliesst nur ein kleiner Teilstrom, während der 
grossere Teil an dem Galvanometer vorbei durch den kleinen Nebenschluss- 
widerstand geht. Sind beide Widerstände bekannt, so kann aus dem vom 
Galvanometer angezeigten Strome derHauptstromJ berechnet werden (Fig. 55). 
Den Torsionsgalvanometem werden nun solche Nebenschlusswiderständc 
beigegeben, dass diese Berechnung möglichst bequem wird. Soll z. B. durch 
das einohmige Torsionsgalvanometer ^^ des Hauptstromes J fliessen, so 
müssen durch den Nebenschlusswiderstand -^ J gehen, dieser Widerstand 
muss also den neunten Teil von dem des Galvanometers, d. h. ^ Ohm be- 
tragen. Dem hundertohmigen Galvanometer müssten für denselben Zweck 
^8^ Ohm parallel geschaltet werden. Der Messbereich wäre bei dieser 
Schaltung, wenn wir wieder die Winkel von 10 bis 170*^ in Betracht ziehen, 
von 0,1 bis 1,7 Ampere bei dem einohmigen, resp. von 0,01 biß 0,17 Ampere 
bei dem 100 ohmigen Torsionsgalvanometer. Die folgenden Tabellen geben 
für die verschiedenen Fälle den Kombinationswiderstand, die Hauptstrom- 
stärke J im unverzweigten Teile des Stromkreises und den Messbereich an. 



Diokdrtthtiges Toraionsgalvanometer. 

W = 1 Ohm, 1« = 0,001 Amp. 



Nebenschluss- 
widerstand 


Kombinations- 
widerstand 


HaaptstTom»tärke 
hei a» Ausschlag 


Messbereich 
für 10 bis 1700 


-i- Ohm 


10 ^^"^ 


100 ^'"P- 


0,1 bis 1,7 Amp. 


1 
49 " 


1 

50 » 


a 

2Ö" " 


0.5 „ 8,5 „ 


1 
99" " 


1 

100 " 


a 

10 " 


1 » 17 „ 


1 

999 " 


1 

1000 " 


« 


10 „ 170 „ 



DGnndrähtigds Torsionsgalvanometer. 

W = 100 Ohm, 1« = 0,0001 Amp. 



Nebenschluss- 
widerstand 


Kombinations- 
widerstand 


I lauptstromstärke 
bei o* Ausschlag 


Messbereich 
für 10 bis 1700 


100 ^. 
9- ^*"" 
100 
99 
100 
999 " 


10 Ohm 

1 » 

1 

10 " 


1000 ^""P- 

a 
100 " 

« 
10 


0,01 bis 0,17 Amp. 
0,1 „ 1,7 , 
1 «17 



Bei der Schaltung ist darauf zu achten, dass das Widerstandsverhältnis 
durch die Verbindungsdrähte nicht merklich geändert wird. Die Enden 
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Weston-Instrumentc. 



des Nebenschluss Widerstandes führen zu zwei Messinglamellen, von denen 
jede mit zwei Klemmschrauben versehen ist. Die Verbindung derselben 
mit dem Torsionsgalvanometer hat durch möglichst kurze und nicht zu 
dünne Drähte zu geschehen. Die Schaltung zeigt Figur 55. 

Kann eine Stromstärke mit mehreren der vorhandenen Nebenschlüsse 
gemessen werden, so wählt man denjenigen, für welchen der Torsionswinkel 

am grössten wird. 




Fig. 56. 



Fig. 57. 



Die Strom- und Spannungsmesser der West on Electrical Instrument Co. 
Newark (N. J. U. S. A.) beruhen auf einem anderen Princip: es befindet 
sich nicht ein beweglicher Magnet zwischen festen Spulen, sondern umge- 
kehrt eine bewegliche Spule zwischen festen Magnetpolen. Ein Hufeisen- 
magnet, dessen Form der in Figur 56 dargestellten äusseren Form entspricht, 
ist mit zwei Polschuhen versehen, zwischen denen sich die frei bewegliche 
Spule befindet. Innerhalb der Spule ist zur Verstärkung des magnetischen 
Feldes ein cylindrischer Eisenkern angebracht. Die Windungen aus einer 
Legierung mit sehr geringem Temperaturkoefficienten sind auf einem Kupfer- 
oder Aluminiumrahmen aufgewickelt, wodurch eine vollkommen aperiodische 
Dämpfung erzielt ist. Die Enden der Spule sind oben und unten an einer 
Spiralfeder befestigt, die zugleich als Stromzuführung dienen (Fig. 57). Diese 
Spiralfedern sind bei den Strommessern aus Platin-Palladium-Iridium herge- 
stellt, einer Legierung, deren Federkraft selbst in der Rotglut nicht ver- 
ändert wird, bei den Spannungsmessern aus einer Bronzelegierung. Die 
Spule trägt oben und unten gehärtete Stahlspitzen, welche in einem Winkel 
von 60^ geschliffen sind. Diese stumpfwinklige Beschaffenheit macht eine 
Arretierung überflüssig, auch ist nicht die geringste Reibun^^ bemerkbar. 
Die Instrumente haben den Vorteil, dass sie vollkommen unempfindlich 
sind gegen äussere magnetische Einflüsse. Sie können in der Nähe stark 
streuender Dynamomaschinen verwendet werden, ohne dass ihre Konstante 



Die technischen Messinstrumente. 
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die geringste dauernde Änderung erleidet. Sie haben ferner den Vorteil, 
dass die Magnete absolut unveränderlich sind und zeichnen sich durch be- 
queme Handhabung und leichte Ablesbarkeit aus. Der Zeiger aus Alumi- 
nium ist vorne in eine hochkantig gestellte feine Schneide ausgearbeitet, 
welche mit Hilfe des unter der Skala angebrachten Spiegels ein sehr genaues 
Ablesen (bis auf 0,05 der Skalenteile) gestattet. Die Instrumente können 
für die verschiedensten Messbereiche hergestellt werden, die Skalen sind 
stets nahezu proportional, d. h. die Skalenteile sind über die ganze Skala 
hin gleich gross und von gleicher Bedeutung (vergl. Fig. 56), gleichen Strom- 
änderungen entsprechen also immer gleiche Ausschlagänderungen. Vielfach 
sind die Instrumente mit doppeltem Messbereich versehen und besitzen 
dann drei Klemmschrauben und eine doppelte Skala. 

Diese Weston-Instrumente besitzen alle Vorteile der Torsionsgalvano- 
meter ohne deren Unbequemlichkeiten, da das Horizontalstellen, das Ein- 
stellen in den Meridian und das Lösen der Arretierung nicht erforderlich 
sind, und die Abhängigkeit von äusseren magnetischen Kräften wegfallt. 



Die technischen Messinstrumente. 

Die bisher besprochenen Galvanometer finden meist nur Anwendung 
zu Messungen im Laboratorium, Eichungen, Widerstandsmessungen u. dg)., 
eignen sich aber nicht als technische Messinstrumente im maschinellen Be- 
triebe. Hier sind Instrumente erforderlich, welche von äusseren magneti- 
schen Einflüssen unabhängig und so konstruiert sind, dass sie sich selbst- 
thätig einstellen, allen Stromschwankungen folgen und jederzeit die äugen 
blicklich herrschenden Stromverhältnisse auch auf grössere 
Entfernungen abzulesen gestatten. Solche Apparate beruhen ' IT 

auf der magnetisierenden Wirkung des Stromes: über der 
Öffnung einer Spule hängt ein weicher Eisenkern, welcher 
durch den Strom magnetisiert und gedreht oder in die Spule 
hineingezogen wird. Der Bewegung des Kernes, welche auf 
einen Zeiger übertragen wird, wirkt eine zweite Kraft ent- 
gegen, die Elasticität eines Metalldrahtes oder einer Feder, die 
Schwerkraft u. dergl. Die Strommesser dieser Art sind in 
Ampere geeicht und werden daher allgemein als Ampere - 
meter bezeichnet. 

Zu den ältesten Konstruktionen gehört. das sog. Feder- 
galvanometer von F. Kohlrausch (Fig. 58); bei wel- 
chem der Eisenkern, eine dünnwandige, oben geschlossene 
Röhre, an einer Spiralfeder f hängt; mit demselben ist ein 
Index i verbunden, welche sich vor einer Skala bewegt. Bei 
der Einziehung der Eisenröhre schiebt sich dieselbe mit etwa 
1 mm Spielraum über einen Holz- oder Messingstab, der zur 
Führung dient und zugleich eine kräftige Luftdämpfung er- 
zeugt. Die Feder f ist in ihren beiden Hälften entgegengesetzt 
gewickelt, damit sie bei ihrer Ausdehnung kein seitliches Fig. 58, 
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Amperemeter von Hartmann & Braun. 



Drehungsmoment erzeugt und dadurch die freie Bewegung des Zeigers i 
beeinträchtigt. 

Auch bei den Amp^remetern von Hartmann & Braun (Frank- 
furt a. M.) (Fig. 59) wirkt eine Feder f der Bewegung des Zeigers entgegen. 
Dieselbe ist hier jedoch längs der Achse des Zeigers z horizontal ange- 
ordnet und wird bei der Einziehung des Eisenkernes, dessen Bewegung 
durch einen Hebel auf die Feder übertragen wird, tordiert Die Feder (in 
der Figur der Deutlichkeit wegen als flache Spirale gezeichnet) ist auch 
hier in ihren beiden Hälften entgegengesetzt gewickelt, damit bei der Tor- 
sion ihre Länge nicht geändert und dadurch ein Druck auf die Achse des 
Zeigers hervorgebracht wird. Der Eisenkern aus dünnem aufgerollten Eisen- 
blech hängt an einer Stange, und diese ist mit einer an der Wandung des 
Gehäuses befestigten flachen Feder F verbunden, wodurch eine seitliche 
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Fig. 60. 



Verschiebung des Kernes verhindert wird. Für stärkere Ströme, etwa von 
80 Ampere an, besteht die Spule nicht mehr aus isolierter Kupferdraht- 
wickelung, sondern aus gefrästen Kupferspiralen. Fig. 60 zeigt das Äussere 
eines solchen Amp^remeters. 

Bei vielen Instrumenten hängt der Eisenkern an dem einen Arme eines 
Hebels, auf dessen Achse der Zeiger befestigt ist. Ein an dem anderen 
Arme angebrachtes Gegengewicht, oder auch nur das Gewicht des Zeigers, 
dient dann als Gegenkraft 

Bei den bisher besprochenen elektromagnetischen Messinstrumenten 
haben wir nur an Strommessungen gedacht, es lassen sich aber alle diese 
Instrumente im Princip auch zu Spannungsmessungen verwenden. Denn 
aus der gemessenen Stromstärke und dem Widerstände des Instrumentes 
ergiebt sich ja die Spannung, welche in demselben verbraucht wird, welche 
also auch zwischen denjenigen beiden Funkten bestehen muss, mit denen 
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das Instrument direkt verbunden ist F'reilich eignet sich ein und dasselbe 
Instrument nicht g-leich gut als Strommesser wie als Spannungsmesser, 
sollen die Apparate zweckmässig konstniiert sein, so ergeben sich erhebliche 
Unterschiede bezüglich der Konstruktion. Jedes Messinstrument bedingt 
einen Effektverlust, und es muss so l^onstruiert sein, dass dieser Verlust 
möglichst gering ist Nun muss ein Strommesser so eingeschaltet werden, 
dass der ganze zu messende Strom durch dasselbe hindurchgeht (wie das 
Amperemeter A in ^^ig. 61). Soll aber der Effektverlust, welchen der zu 




Fig. 61. 

messende Strom i in dem Widerstände w des Amperemeters verursacht, i%, 
gering sein, so muss der Widerstand möglichst klein gemacht werden. 
Man giebt daher den Amperemetern wenig Windungen von dickem Draht 
Ein Spannungsmesser dagegen wird direkt mit den beiden Punkten 
verbunden, deren Spannung gemessen werden soll (wie Vj in Figur 61, 
welcher die Klemmenspannung der Maschine M misst, oder V,, welcher 
die Spannung an der Verbrauchsstelle L misst); er liegt also im Neben- 
schluss zum Hauptstromkreise. Der Effekt, welcher bei der zu messenden 
Spannung e im Widerstände w des Spannungsmessers verbraucht wird, ist 

— ^ und wird dann sehr klein, wenn der W^iderstand sehr gross ist Man 
w 

giebt daher dem Spannungsm esser viele Windungen von dünnem Draht 
Die in technischen Betrieben verwendeten Spannungsmesser beruhen 
auch auf der Magnetisierung eines Eisenkernes imd sind gleich in Volt 
geeicht; man bezeichnet sie als Voltm eter. Da die Angaben eines Volt- 
meters von dem Widerstände desselben abhängen, so verwendet man meist 
statt des Kupfers ein Material mit kleinem Temperaturkoefficienten. 

Zu genauen Spanmmgsmessungen finden auch die Torsionsgalvanometer 
vielfache Veraendung, wenn auch nicht als technische Messinstrumente im 
Betriebe, so doch zum Eichen von technischen Spannungsm esscrn, zum 
Untersuchen von Akkumulatoren u. s. w. 

Die durch die Torsionsgalvanometer fliessende Stromstärke ist ja be- 
kannt, sie beträgt bei einer Ablenkung von a® im cinohmigen Torsions- 
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Da der Widerstand ebenfalls bekannt ist, w = 1 Ohm, bezw. 100 Ohm, 
so ergiebt sich daraus die Spannung, welche an den Klemmen des Galvano- 
meters herrscht, also auch die Spannung zwischen irgend zwei Punkten, 
welche mit diesen Klemmen direkt verbunden sind. Sie beträgt 

a 
1000 



bei dem einohmigen: e = i 



w = 



Volt, 
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Das Torsionsgalvanamcter als Spannungsmesser. 



bei dem hundertohmig-en e 



WO-Ö- • ''' = TOO ^«'^ 



Hiermit würden wir ja nun allerdings nur Spannungen bis zu 

TOW = ^'1^ v°'^ ^«^"- -lOÖ- = 1'^ ^°^^ 

messen können. Der Messbereich kann aber dadurch erweitert werden, 
dass wir dem Torsionsgalvanometer noch einen Widerstand vorschalten und 
nun den Spannungsverlust im Gesamtwiderstande berechnen. In den Wider- 
standskästen, welche von der Firma Siemens & Halske den Torsions- 
galvanometem beigegeben werden, sind diese Vorschaltwiderstände so ge- 
wählt, dass sich als Gesamtwiderstand eine abgerundete Zahl 10, 100, 1000 
etc. und somit eine bequeme Rechnung ergiebt Diese Widerstände be- 
tragen daher für das einohmige Torsionsgalvanometer 9, 99 und 999 Ohm, 
für das hundertohmige 900 und 9900 Ohm. Darnach ergeben sich für den 
Gebrauch der Torsions galvanometer als Sp an nun gs messe r fol- 
gende Tabellen: 

Dickdrähtiges Torsionsgalvanometer. 

w = 1 .OhiD, 10 = 0,001 Amp. 



Vorschalt- 1 Gesamt- 
widerstand , widerstand 



Empfindlichkeit 



Spannung bei Mcssbcrcich 

«0 Ausschlag! für 10 bis 170 « 



Ohm ! 1 Ohm ' P = 0,001 Volt, ^ -^^ Volt 0,01 bis 0,17 Volt 



9 

99 
999 



10 

100 
1000 



I r> = 0,01 
I P-0,1 

! lOr^l 



a 

"100 

a 

10 



0,1 

1 

10 



1,7 „ 

17 „ 
170 



Dünndrähtiges Torsionsgalvanometer. 

w = 100 Ohm, a = 0,0001 Amp. 



Vorschalt- 
widerstand 


Gesamt- ISpannung bei 
widerstand | Empfmdlichkeit „o Ausschlag 


Messbereich 
Tür 10 bis 170» 


OOhm 


100 Ohm P = 0,01 


^">'| ■« 


Volt 1 


0,1 


bis 1,7 Volt 


900 „ 


1000 „ , P -- 0,1 


! a 
" j "10 


1 


1 


„ 17 


9900 „ 


10000 ,. 1« ^. 1 


a 


1 

1 


10 


„ 170 „ 



In Figur 62 ist das Torsionsgalvanometer T G^ nebst Vorschaltwider- 
stand VWj direkt mit den Klemmen der Maschine M verbunden, misst 
also die Klemmenspannung der Maschine, während T Gg mit dem Vorschalt- 
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widerstände VWg die Spannung- an der Verbrauchsstelle L misst Das 
Torsionsg-alvanometer TG dag^egen, welches mit einem Nebenschlusswider- 
stande in den Hauptstrom . eingeschaltet ist, giebt die Stromstärke an 
(vergl. S. 77). 




Fig. 62. 

Die Vorschaltwiderstände sind in besonderen Widerstandskästen ange- 
ordnet, von denen der dem einohmigen Torsionsgalvanometer beigegebene 
mit den Widerständen 9, 99 und 999 Ohm cylindrische Form, der zu dem 
dünndrähtigen gehörige parallelpipedisch, nahezu würfelförmig gestaltet ist. 
Beide Kästen sind also äusserlich leicht uz 
imterscheiden. 

Die Kästen sind oben durch eine Hart- 
gimimiplatte geschlossen, auf w^elcher sich meh- 
rere Messinglamellen befinden. Auf dem cylin- 
drischcn Kasten, Fig. 63, befindet sich eine längere 
Lamelle, welche die eine Klemmschraube trägt, 
und auf der einen Seite eine kürzere mit der 
zweiten Klemmschraube. Werden beide Lamellen 
durch den Metallstöpsel verbunden, so ist der 
Kasten kurz geschlossen, d. h. überhaupt kein 
W'iderstand eingeschaltet Auf der anderen Seite 
befinden sich noch drei Lamellen. Wird die 
erste, in der Figur rechts*^ mit der längeren La- 
melle durch einen Stöpsel verbunden (w^ie in der 
Figur gezeichnet), so sind 9 Ohm eingeschaltet, 
bei der mittleren 99 Ohm und bei der Lamelle 
links 999 Ohm. Ähnlich ist die Anordnung bei 
den übrigen Kästen. Fig. 64 zeigt die obere 
Ansicht des zu dem hundertohmigen Torsions- 
galvanometer gehörigen Kastens mit den Wider- 
ständen 900 Ohm und 9900 Ohm. Auf jeder 
Lamelle ist die Empfindlichkeit bei der betreffen- 
den Schaltung angegeben, also die Bezeichnungen 
P = 0,01 Volt u. s. w. 

Die Widerstände bestehen aus Nickelin, da- 
mit die Angaben der Instrumente durch Tempe- 
raturändenmgen nicht erheblich beeinflusst wer- 
den. Ist der Vorschaltwiderstand kurz geschlossen, 
also im Spannungsstromkreise nur der kupferne 
Galvanometerwad erstand vorhanden, so hat man 
bei grösseren Temperaturschwankungen eine Kor- 




Fig. 63. 
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Elektrodynamomcler. 



rektion anzubringen, da ja Kupfer einen ziemlich grossen Temperatur- 
koefficienten, 0,4 % besitzt 

Wie durch einen elektrischen Strom eine Magnetnadel abgelenkt oder 
umgekehrt durch einen Magneten ein stromdurchflossener Leiter bewegt wird 
(bei den Weston-Instrumenten S. 78), so üben auch zwei stromdurchflossene 
Leiter auf einander Kräfte aus, durch welche ihre gegenseitige Lage g"e- 
ändert werden kann. Die Wirkung zweier benachbarter Leiter auf einander 
besteht darin, dass parallele und gleichgerichtete Ströme sich 
anziehen, entgegengesetzt gerichtete sich abstossen; ge- 
kreuzte Ströme suchen sich so zu stellen, dass die Ströme 
parallel und gleichgerichtet sind. 

Auch dieses (elektrodynamische) Princip wird zur Herstellung von 
Messinstrumenten benutzt, die als Elektrodynamometer bezeichnet 
werden, und zwar baut man Strommesser, Spannimgsmesser und Instrumente, 
welche das Produkt aus Stromstärke und Spannung, also den Effekt, messen. 

Das Elektrodynamo- 
meter von Siemens & 
Halske war früher das ver- 
breitetste Instrument dieser Art 
Es besitzt eine feste Spule 
(Fig-. 65 AA) und eine senk- 
recht dazu gestellte bewegliche 
Windung W, einen einfachen 
Kupferbügel, welcher an einem 
Seidenfaden hängt Die Enden 
des Bügels W tauchen in je 
eines der beiden Quecksilber- 
näpfe Qi und Q2, welche unter- 
halb des Seidenfadens ange- 
bracht sind. Der Anfang der 
Spule AA ist in Klemme Q 
befestigt, das Ende führt zum 
Quecksilbernapfe Q2, während 
Qi mit der Klemme Q ver- 
bunden ist AA und W sind 
also hintereinander geschaltet, 
so dass beide von ein und 
demselben Strome durchflössen 
werden. In Figur 65 sind zwei 
Klemmen mit C^ bezeichnet, 
da dieses Elektrodynamometer 
mit zwei festen Spulen AA 
versehen ist, von denen die eine 
mit wenig Windungen von 
dickem Draht beim Messen starker Ströme eingeschaltet wird, während die 
andere, mit einer grösseren Zahl von Windungen dünnen Drahtes, zum 




Fig. 65. 
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Messen schwächerer Ströme dient. Schickt man durch AA und W einen 
elektrischen Strom, so sucht sich der Kupferbüg-el parallel zur festen Spule 
zu stellen, wird also aus seiner Anfangslage abgelenkt 

Der Apparat ist nun nach dem Princip der Torsionsgalvanometer 
(S. 75 u. 76) ausgeführt, der Kupferbügel wird vor der Ablesung jedesmal 
erst in die ursprüngliche Lage zurückgeführt Hierzu dient eine Spiralfeder, 
deren unteres Ende an dem Kupferbügel W, deren oberes Ende an dem 
Torsionskopfe R befestigt ist; der Torsionswinkel wird an dem mit R ver- 
bundenen Zeiger Z^ abgelesen. Ist W in die Nulllage zurückgeführt, so 
dass der mit W verbundene Zeiger Z dem Nullpunkte der Skala wieder 
gegenüber steht, so ist das vom Strom hervorgebrachte Drehungsmoment 
Di gleich dem Drehungsmomente Dt der Torsionsfeder. Letzteres ist pro- 
portional dem abgelesenen Torsionswinkel a, also etwa Dt = ca, wo der 
konstante Faktor c von der Konstruktion (Beschaffenheit der Feder) ab- 
hängt Das Drehungsmoment Dj ist sowohl der Stromstärke in der festen 
Spule AA, als auch dem Strome in der Windui?g W, also dem Produkte 
beider proportional. Da nun bei diesem Instrumente die beiden Spulen 
AA und VV hintereinander geschaltet sind, also beide von dem gleichen 
Strome durchflössen werden, so ist D» proportional i^ Das Drehungs- 
moment Di hängt ausserdem noch ab von der Zahl der Windungen und 
der gegenseitigen Lage von AA und W. Diese Verhältnisse sind aber 
konstant, da wHr ja stets bei derselben Lage der beweglichen Windung 
W ablesen, also können wir setzen: D; = k • i^ Da beide Drehungsmomente 
gleich sind, so erhalten wir: 

ki'^ = ca oder i^ = -,- a =^ Ca. 

k 

Es ist also das Quadrat der Stromstärke proportional dem abgelesenen 
Torsionswinkel a, und wir erhalten i^ wenn wir a mit dem konstanten 
Faktor C, dem Reduktionsfaktor des Instrumentes, multiplizieren, oder wir 
erhalten i, wenn wir die Wurzel aus a mit einem Faktor D = ^C multipli- 
zieren. C resp. D müssen durch Eichung bestimmt werden. 

Statt der Gradteilung ist häufig auch eine Skala angebracht, deren 
Teile sich wie die Quadrate der dabei stehenden Zahlen verhalten. Dann 
erhält man i, wenn man die abgelesene Zahl selbst mit dem Reduktions- 
faktor D multipliziert 

Das in Figur 65 dargestellte Elektrodynamometer hat natürlich zwei 
verschiedene Reduktionsfaktoren, den einen für die stärkere Spule mit wenig 
Windungen (Klemme Q links), den anderen für die schwächere Spule 
(Cg rechts). 

Da das Drehungsmoment des Stromes von dem Quadrate der Strom- 
stärke abhängt, also für -|- i und — i denselben Wert hat, so ist die Angabe 
des Instrumentes unabhängig von der Stromrichtung, das Elektrodynamometer 
ist daher auch für solche Ströme verwendbar, welche beständig ihre Rich- 
tung ändern, die Wechselströme. 

Das eben beschriebene Elektrodynamometer giebt ungenaue Resultate, 
sobald die Drehungswinkel nur klein sind, da sich auf dem Quecksilber in 
den beiden Näpfen bald eine Oxydschicht bildet, welche die Drehung der 
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Das Elektrodynamomcter von Ilartmann & Braun. 



bewe^i^lichen Windung- hindert Ferner hat es den Nachteil des Torsions- 
galvanometers, dass die Ablesungen stets erst nach einer Drehung des 
Torsionskopfes gemacht werden können, also das Instmment den Strom- 
schwankungen nicht selbstthätig folgt. Diese Übelstände hat man bei 
neueren Konstruktionen zu beseitigen gesucht. Bei dem direktzeigen- 
den Elektrodynamomcter von Hartmann & Braun ist ein zwei- 
faches, ringförmig gebogenes 
Solenoid drehbar aufgehängt, 
das auf ein konaxiales festes 
ringförmiges Solenoid wirkt 
(Fig. 66). Die beiden Teile 
des beweglichen Solenoides 
müssen so geschaltet sein, dass 
sie gleiche Innen- und gleiche 
Aussenpole besitzen, N S — SN. 
Der vom Strome bewirkten 
Drehung der beweglichen Spule 
wirkt eine Torsionsfeder ent- 
gegen. Da die wirksame Kraft 
sich bei der Verschiebung der 
■ Solenoide zu einander nur we- 
\ nig ändert, so entsteht eine 
Skala mit nahezu gleichmässi- 
gen Inter\'allen. Mit dem be- 
weglichen System ist eine 
leichte Aluminiumscheibe ver- 
Fig. 66. bunden, welche sich zwischen 

einem im Fusse des Instrumentes befindlichen kräftigen Magneten imd einer 
darüber befestigten Eisenplatte bewegt und eine ausreichende Dämpfung 
(vcrgl. S. 73) bewirkt. Die Eisenplatte (eine Hälfte ist in der Figur heraus- 
genommen) schützt zugleich die bcAveglichen Spulen vor Beeinflussung durch 
den Miignetcn. 

Das Instrument ist zum Messen von Strömen bis zu 25 Ampere ver- 
Avendbar, es kann aber auch für schwächere Ströme konstruiert werden und 
dann, unter Hinzunahmc induktionsfreier Vorschaltwiderstände, auch als 
Spannun gsmesse r bis zu 150 Volt dienen. 

Das Frincip des Elcktrodynamometcrs kann auch zur Messung eines 
Effektes verwendet werden. Die Kraft, welche auf die bewegliche Spule 
drehend wirkt, ist ja proportional der Stromstärke i^ in der festen Spule 
und auch proportional der Stromstärke Ij, in der beweglichen Spule, oder, 
wenn der Widerstand der letzteren konstant ist, auch proportional der 
Spannung, welche auf sie einwirkt. Schickt man also durch die eine Spule 
den Strom, welchen z. B. eine Maschine abgiebt und verbindet die andere 
Spule, event. nebst Vorschaltwiderstand, mit den Klemmen der Maschine, 
so ist die Kraft proportional dem Effekt, welchen die Maschine abgiebt 
Man schaltet also die eine Spule, und zwar meist die feste, wie einen Strom- 
messer in den Hauptstromkreis, die dünndrähtige beweghche Spule wie 
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einen Spannungfsmesser in den Nebenschluss. In Fig-ur 67 bedeutet S^ die 
feste, S2 die bewegliche Spule, VW einen Vorschaltwiderstand; das auf So 
wirkende Drehungsmoment ist hier proportional dem Effekt, welcher zwischen 
A und B verbraucht wird. 
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Fig. 67. Fig, 68. 

Man nennt solche Instrumente, durch welche man den Effekt oder die 
Zahl der Watt misst, Wattmeter oder auch Arbeitsdynamometer. 
Die Wattmeter von Siemens & Halske und von Ganz & Co. (Budapest) 
sind in Form von Torsionsdynamometern herg-estell't und gleichen in ihrem 
Aufbau dem^Elektrodynamometer von Siemens & Halske (Fig*. 65). Das 
Wattmeter von Ganz & Co. besitzt zwei Ilauptstromspulen I und II, von 
denen man mittels der auf dem Fussbrette ang'cbrachten Mcssing-klötze 
(Fig, 68) entweder Spule I allein (bei stärkeren Strömen) oder I und II in 
I lintereinanderschaltung einschaltet. Spule I ist mit den Klemmen 3 und 4, 
die dünnere Spule II mit 4 und • 8 verbunden; das Instrument wird bei 

I und 2 in den Ilauptstrom eingeschaltet. Ist der Stöpsel bei 6 einge- 
schaltet, bei 7 gezogen, so ist Spule I allein eingeschaltet; sind dagegen 
die Stöpsel bei 5 und 6 gezogen, bei 7 gesteckt, so sind die Spulen I und 

II hintereinander geschaltet Die Strom Zuführung zur beweglichen Spule 
erfolgt durch Quecksilbernäpfe oder durch zwei feine Silberfäden. In einem 
besonderen Kasten sind die Zusatz widerstände zur Ncbenschlussspule unter- 
gebracht 

Für das Wattmeter sind zwei verschiedene Schaltungsweisen möglich, 
doch giebt keine von beiden den zu messenden Effekt genau an, da entweder 
der in der Ilauptstromspule oder der in der Nebenschlussspule verbrauchte 
Effekt vernachlässigt w^ird. In Figur 67 geht durch die Ilauptstromspule 
nicht nur der Verbrauchsstrom ij, sondern auch noch der Spannungsstrom 
ig, das Wattmeter misst also den von i^ verbrauchten Effekt mit Zweigt 
man aber den Nebenschlussstrom ig schon vor der Ilauptstromspule S^ an 
der Klemme Kj ab, so fliesst durch S^ allerdings nur der Verbrauchsstrom 
ij , aber auf S2 wirkt nun auch die in Sj verbrauchte Spannung mit, das 
Wattmeter misst den Effektverbrauch in S^ mit Bei der Messung des von 
einer Maschine abgegebenen Effektes würde das Wattmeter in beiden Fällen 
eine entsprechende Grösse zu wenig anzeigen. 

Dem elektrischen Drehungsmomente, welches dem Effekte e • J pro- 
portional ist, wirkt das Drehungsmoment der Torsionsfeder entgegen, welches 
dem Torsionswinkel a proportional ist Aus der Gleichheit beider folgt 

ej = Ca, 
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WO C eine von der Konstruktion des Instrumentes abhängige Konstante ist, 
die durch Eichung- bestimmt werden muss. Dabei schaltet man einen Strom- 
messer AM mit der 1 lauptstromspule hintereinander und einen Spannungs- 
messer VM zur Nebenschlussspule Sg parallel (Fig. 69). Ist dann J die 
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Fig. 69. 

vom Strommesser angegebene Stromstärke, e die gemessene Spannung, 
während gleichzeitig am Wattmeter der Torsionswinkel a abgelesen wird, 
so ergiebt sich der Reduktionsfaktor aus der Gleichung: 



Multipliziert man den Effekt mit der Zeit, während welcher er geleistet 
wurde, so erhält man die in dieser Zeit gelieferte elektrische Arbeit oder 
Energie. In der Technik braucht man nun auch Instrumente, welche die in 
einer bestimmten Zeit gelieferte Energie, z. B. die von einer Centralstation 
an die einzelnen Konsumenten abgegebene Energie, messen und auch 
bei schwankendem Verbrauch die einzelnen Energiemengen addieren und 
die Summe anzeigen. Solche Instrumente nennt man Elektricitäts- 
zähler. Sind dieselben so eingerichtet^ dass sie auch bei veränderHcher 
Spannung die elektrische Energie, d. i. das Produkt: Volt X Ampere X Zeit, 
messen und die verschiedenen Produkte addieren, so nennt man sie Watt- 
stundenzähler oder kurz Wattzähler. Ist jedoch die Spannung der 
geheferten Energie konstant, wie in dem erwähnten Beispiel der Central- 
stationen, so genügt ein Instrument, welches die Produkte: Ampere X Zeit 
summiert. Die Angaben des Zählers, mit der konstanten Spannung multi- 
pliziert, geben dann die gelieferte Energie. Man nennt die Zähler dann 
Amperestunden- oder Coulombzähler.*) Wenn die ^Energie nicht 
nur mit konstanter Spannung, sondern auch mit konstanter Stromstärke 
geliefert wird, so haben die Zähler nur die Zeiten zu addieren, während 
welcher der Strom eingeschaltet ist Solche Zähler, die man als elek- 
trische Zeitzähler bezeichnen kann, bestehen aus einem Uhrwerk, 
welches durch den Strom in Betrieb gesetzt wird und bei der Stromunter- 
brechung zum Stillstande kommt Die angegebene Zeitsumme, mit dem 
konstanten Effekte multipliziert, giebt die Energie. 

*) Die Stromstärke kann auch definiert werden als diejenige Elektricitätsmcnge, 
welche in einer Sekunde durch den Querschnitt des Leiters fliesst. Die Einheit der Elektricitäts- 
mcnge tlicsst hindurch, wenn die Stromstärke 1 Ampere beträgt; diese Einheit nennt man ein 
Coulomb. Bei J Ampere Ihessen in t Sekunden demnach Jt Coulomb durch den Querschnitt, 
in^T Stunden aber 3600 JT Coulomb oder JT Araperestunden. 
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Am meisten in Gebrauch sind die Coulombzähler, welche das Produkt: 
Stromstärke X Zeit messen und auch bei schwankendem Stromverbrauche 
die einzelnen Produkte Jt addieren. Da nun bei der chemischen Wirkung 
die zersetzte Menge diesem Produkte Jt proportional ist, (Q = ajt, wo a das 
elektrochemische Äquivalent bedeutet) so lag es nahe, die chemische Zer- 
setzung bei der Konstruktion eines solchen Zählers zu verwenden. Dies ist 
besonders von Edison geschehen, welcher dabei ein Zinkvoltameter ver- 
wendet. Dasselbe besteht aus zwei Zinkplatten in einer Zinksulfatlösung 
und Hegt, damit seine Dimensionen nicht zu gross zu machen sind, im 
Nebenschluss zu einem kleinen Widerstände, Es geht also nur ein Teil 
des Gesamtstromes, bei den älteren Konstruktionen etwa i^j^ir» durch das 
Voltameter; die Elektricitätsmenge, welche das Voltameter durchströmte 
und aus der Gewichtsverminderung der einen oder der Gewichtszunahme 
der anderen Platte zu berechnen ist, wäre demnach mit 1000 zu multipli- 
zieren. Die Messungen müssen daher äusserst genau ausgeführt und alle 
Fehlerquellen beseitigt werden. Um den Einflüss der Temperaturschwan- 
kungen, durch welche der Widerstand der Zinksulfatlösung geändert wird, 
zu kompensieren, ist dem Voltameter ein metallischer Widerstand (Kom- 
pensationsspule) vorgeschaltet, welcher bei sinkender Temperatur um eben- 
soviel abnimmt, als der Widerstand der Zinksulfatlösung zunimmt, so dass 
der Gesamt widerstand nahezu konstant bleibt Bei den neueren Konstruk- 
tionen beträgt der Widerstand der Zelle etwa 2^ Ohm, der der Spule 
46 i Ohm, und es würde der Fehler, selbst wenn der Widerstand der Zelle 
sich verdoppelte, 5% nicht überschreiten. Bei sehr niedrigen Temperaturen 
würde die Widerstandsänderung freilich nicht mehr genügend kompensiert 
werden, Edison brachte daher eine Glühlampe an, welche bei niedriger 
Temperatur durch ein Metallthermometer*) eingeschaltet wird und die 
Flüssigkeit im Voltameter erwärmt. Damit bei 
Unterbrechung des Hauptstromes auch der 
Nebenschluss unterbrochen wird, wurde die 
Einrichtung getroffen, dass der Hauptstrom durch 
einen Elektromagneten erst den Nebenschluss 
einschaltet. Bei den älteren Zählern war zur 
Kontrolle noch ein zweites Voltameter ange- 
bracht, durch welches ein noch kleinerer Teil 
des Stomes, etwa xöVü» hindurchging; dadurch 
sollten namentlich die Fehler vermieden wer- 
den, welche bei zu starker Belastung infolge 
eines Kurzschlusses zwischen den Platten ent- 
stehen könnten. Figur 70 stellt einen Edison- 
Zähler dar. In dem oberen Teile des Kastens 
befinden sich die beiden Voltameter, in dem 
unteren Teile die Glühlampe und darüber in 
Form eines zickzackförmigen Metallbandes der 




Fig. 70. 



♦) Ein Stab, welcher aus zwei ihrer ganzen Länge nach zusammengelöteten Streifen von 
yerschiedenem Metall, z. B. Messing und Stahl, besteht, wird sich bei Temperaturänderungen 
Holzt, Schule des Elektrochemiken. 12 
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Der Aron^scbe Zähicf. 



kleine Widerstand, welchem die Voltameter parallel geschaltet sind und 
durch welchen der Hauptstrom fliesst. Die Abzweigungen zu den Volta- 
metem (in der Figur nicht sichtbar) gehen von den beiden Klemmen des 
Metall bandes aus. 

Um die Wägungen zu vermeiden, hat Edison später die Einrichtung 
so getroffen, dass die Gewichtsänderung sich selbstthätig aut ein Zahlwerk 
überträgt. Er hängt die beiden Platten eines Voltameters an einem Wage- 
balken auf, dessen Schwerpunkt über dem Unterstützungspunkte liegt An 
dem höher stehenden Hebelarme befindet sich die negative Platte, deren 
Gewicht durch den Zinknicderschlag demnach beständig zunimmt Ist eine 
gewisse Gewichtszunahme erreicht, so schlägt der Wagebalken um, und diese 
Bewegung wird auf ein Zählwerk übertragen, während gleichzeitig der 
Strom dadurch umgeschaltet wird. Nun wird das Zink auf der zweiten 
Platte niedergeschlagen, bis der Balken abermals umschlägt und den Strom- 
kreis wieder umschaltet Das Zählwerk wird jedesmal iu demselben Sinne 
gedreht Der Edisonzähler hat den Vorteil, dass er ausserordentlich billig 
ist und auch noch die schwächsten Ströme registriert. Da aber die Genauig- 
keit desselben durch mancherlei Zufälligkeiten beeinträchtigt werden kann, ' 
so ist er, ausser in Amerika, nicht zu ausgedehnter Verwendung gelangt 
Die in Deutschland gebräuchlichen Elektricitätszähler beruhen auf den mag- 
netischen Wirkungen des Stromes. Am verbreitetsten ist der von Prof. Dr. 
H. A r o n (Berlin) konstruierte Zähler, Derselbe bestand in seiner ursprüng- 
lichen Form aus einer Pendeluhr, deren Gang durch den zu messenden 
Strom beeinflusst wurde. An dem Pendel ist ein Stahlmagnet angebracht, 
welcher mit dem einen Pol über einer feststehenden Spule schwingt, durch 
die der zu messende Strom geleitet wird. Die Schwingungsdauer eines 
Pendels hängt bekanntlich von der anziehenden Kraft ab und ändert sich, 
wenn zu der Anziehungskraft der Erde noch eine zweite Kraft hinzukommt 

Solange nun die Spule stromlos ist, verhält sich 
der Magnet nur wie ein schwerer Körper und die 
Uhr hat normalen Gang. Wird jedoch der Strom 
eingeschaltet, so wirkt derselbe auf den Mag- 
neten ein und ändert die Schwingungsdauer, und 
zwar ist die Schaltung so getroffen, dass der Mag- 
net angezogen, also der Gang des Pendels be- 
schleunigt wird. Die Uhr eilt somit gegen eine 
normalgehende vor und diese Abweichung isf 
genau proportional der Stromstärke, so dass da- 
raus die durch den Apparat gegangene Elek- 
tricitätsmenge berechnet werden kann. 

Um den Vergleich mit einer Normaluhr zu 
vermeiden, werden bei den neueren Konstruk- ' 
P^iJ- 71. tionen zwei Pendel verwendet, welche auf gleiche 

Schwingungsdauer abgeglichen sind (Fig: 71) Das linke Pendel ist ein 




krümmen oder strecken, da das eine MetaU sich stärker ausdehnt als das andere. Diese Form- 
änderung des Stabes kann zu Temperaturniessungen benutzt werden (Metall thermometer) und 
bewirkt bei dem Edisonzähler das Einschalten der Glühlampe. 



Elcktricitätszähler von Elihu Thomson. 
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gewöhnliches, das rechte trägt am unteren Ende den Stahlmagneten. Die 
Pendel werden durch je ein Uhrwerk im Gange erhalten und wirken auf 
ein gemeinsames Zählwerk, welches die Differenz ihrer Schwingungen zählt; 
das oberste Zifferblatt giebt die Einer, das zweite die Zehner an u. s. w. 
Die abgelesene Zahl ist mit einem Faktor zu multiplizieren, welcher durch 
Eichung bestimmt werden muss. 

Dasselbe Princip kann auch zur Konstruktion von Watt- 
zählern dienen. Das rechte Pendel trägt dann statt des 
Stahlmagneten eine Spule mit vielen Windungen dünnen 
Drahtes, durch welche der Spannungsstrom fliesst und 
welche innerhalb der Hauptstromspule schwingt (Fig. 72), 
Sobald der Zähler eingeschaltet ist, wirkt auf das Pendel 
beschleunigend eine Kraft ein, welche sowohl dem Hauptstrome 
als auch der Spannung, somit also dem Effekt proportional 
ist Dieser Zähler ist auch für Wechselstrom verwendbar. 

Alle übrigen Konstruktionen von Zählern lassen sich in 
zwei Gruppen teilen, die man als Motorzähler und als 
Integralzähler bezeichnen kann. Bei den ersteren wird 
der zu messende Strom oder ein Teil desselben durch einen 
Elektromotor geschickt, der auf ein Zählwerk einwirkt und des- 
sen Umdrehungsgeschwin- 
digkeit von der Stromstärke^ 
abhängt Die Zähler der 
zweiten Gruppe sind Strom- 
messer oder Wattmeter, de- 
ren Angaben durch ein Uhr- 
werk in gleichen Zeitab- 
schnitten registriert und 
durch ein Zählwerk addiert 
werden. 

Zu den Motorzählern ge- 
hört der Elcktricitätszähler 
von Elihu Thomson 
(Thomson- Houston & Co). 
Derselbe besteht aus einem 
Elektromotor M, welcher 
eine gewisse Energiemenge 
liefert, und einer auf der- 
selben vertikalen Welle A 
befestigten Kupferscheibe D, 
welche zwischen kräftigen 
Magnetpolen rotiert und durch die in ihr erzeugten Wirbelströme die Be- 
wegung hemmt, also die von dem Motor gelieferte Energie verbraucht 

Der zu messende Strom durchfliesst die Windungen zweier Spulen BB' 
in deren magnetischem Felde sich der Anker des Motors bewegt Dieser 
befindet sich im Nebenschluss zur Hauptleitung, und es ist ihm ein hoher 
Widerstand R vorgeschaltet, so dass die auf den Kollektor wirkende Span- 

12» 
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nung und damit auch das Funken vermindert ist Die zu messende Energie 
ist proportional der Geschwindigkeit; das Zählwerk wird durch eine Schraube 
ohne Ende, welche oben an der gemeinsamen Welle sitzt, in Bewegung 
gesetzt. Um den Einfluss der Reibung zu verringern, ist der Thomsonzähler 
so konstruiert, dass die Tourenzahl auch bei den grössten Typen und 
stärkster Beanspruchung nicht über 60 in der Minute steigt Die Eichung 
muss von Zeit zu Zeit wiederholt werden, da die Stärke der permanenten 
Magnete allmählich abnimmt. Dieser Zähler ist in gleicher Weise für Gleich- 
strom wie für Wechselstrom verwendbar. 

Bei den Integralzählern werden die verschiedenen Stellungen, welche 
der Zeiger des Strom- oder Wattmessers einnimmt, zum Registrieren der 
Elektricitätsmenge benutzt Dies kann in der Weise geschehen, dass 
man durch ein Uhrwerk periodisch den Zeiger auf Null »zurückfuhrt oder 
einen Hebel aus einer Anfangslage an den Zeiger heranbewegt Die 
hierbei ausgeführte Drehung des Zeigers oder des Hebels wird jedesmal 
auf ein Zähfwerk übertragen. Dabei ist für eine richtige Messung Bedingung, 
dass im ersten Falle die Skala vollkommen proportional, im letzteren Falle, 
dass der Hebel passend gekrümmt ist 

Diese letztere Anordnung findet Verwendung in dem neuen Coulomb- 
zähler von Siemens & Halske. Derselbe enthält einen Strommesser, 
welcher nach ähnlichem Princip, wie die Seite 78 erwähnten Weston- 
Instrumente, konstruiert ist Ein mit dem Zeiger fest verbundener weicher 
Eisenkern wird von dem zu messenden Strome in den Windungen a um- 
schlossen (Fig. 74). Ein Hufeisenmagnet m, welcher die Windungen von 
aussen umfasst, giebt dem Eisenkern eine feste Nulllage und wirkt 

der durch den Strom hervorge- 
brachten Ablenkung entgegen. 
An dem oberen Ende des Zeigers 
Z befindet sich als Gegengewicht 
ein Aluminiumflügel f, der zugleich 
als Dämpfung wirkt. Fliesst ein 
Strom durch die Windungen, so 
nimmt der Eisenkern unter dem 
Einflüsse des Stromes und des 
Magneten eine resultierende Stell- 
ung ein und der Zeiger giebt 
auf einer durch Eichung gefun- 
denen Skala die augenblickliche 
Stromstärke an, so dass der 
Energieverbrauch jederzeit kon- 
trolliert werden kann. Unterhalb 
des Zeigers befindet sich ein 
säbelförmig gekrümmter Hebel, 
welchen eine Spiralfeder beständig 
gegen den Zeiger drückt, und 
welcher durch ein Uhrwerk von 
rig. 74. Zeit zu Zeit (z. B. alle 2| Minuten) 
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abwärts bewegt und wieder zum Zeiger zurückgeführt wird. Diese Bewegung 
des Hebels, welche um so grösser ist, je weiter der Zeiger ausschlägt, je 
stärker ako der Strom ist, wird auf ein Zahnrad eines Zählwerkes übertragen. 
Die innere Krümmung des Hebels ist so bemessen, dass der jedesmalige 
Drehungswinkel der Stromstärke, die gesamte Drehung des Zahnrades 
also der Summe der Produkte: Stromstärke X Zeit proportional ist; die 
Angabe des Zählwerkes, mit einer Konstanten multipliziert, giebt demnach 
die gelieferte Elektridtätsmenge. 

Bei dem Wattzähler von Siemens & Halske ist das Princip dasselbe, 
nur dass dtatt des Eisenkernes eine Nebenschlussspule angebracht ist; 
als Gegenkraft wirkt eine Torsionsfeder. Die Nebenschlussspule wird um 
so weiter herumgedreht, je grösser das Produkt der Stromstärken beider 
Spulen oder, bei konstantem Widerstände der Nebenschlussspule, das 
Produkt e J ist Die Zeigerstellung giebt also den Effekt an, und durch 
die periodischen Bewegungen des Hebels wird das Produkt: Effekt X Zeit 
d. h. die gelieferte elektrische Energie registriert 

Die Zähler sind zum Schutze gegen äussere magnetische Einflüsse von 
einem Gehäuse aus weichem Eisenblech umgeben, das nur die Skala und 
die Zifferblätter des Zählwerkes frei lässt 



Widepslandsmessungen. 

Fast alle Widerstandsmessungen beruhen darauf, dass man den unbe- 
kannten Widerstand mit einem bekannten Normalwiderstand vergleicht, 
etwa indem man auf beide ein und dieselbe Spannung einwirken lässt und 
die Ströme vergleicht, oder indem man durch beide denselben Strom schickt 
und die Spannungsverluste vergleicht. Es sind also zu solchen Messungen 
Widerstandssätze erforderlich, welche genau bekannt und möglichst unver- 
änderlich sein müssen und mit denen sich jeder beliebige Widerstand 
herstellen lässt 

Diese Messwiderstände sollen genau und möglichst wenig veränderlich 
sein, müssen also auis einem Material hergestellt werden, welches durch äussere 
Einflüsse, besonders durch Temperaturänderungen wenig beeinflusst wird. 
Kupfer, dessen Widerstand pro 1^ Temperaturzunahme um mehr als ■§•% 
steigt, eignet sich daher nicht, man nimmt vielmehr Legierungen, die zugleich 
den Vorteil haben, dass ihr specifischer Widerstand grösser ist, dass daher 
die Menge des für einen bestimmten Widerstand erforderlichen Materials 
geringer ist Früher wurde fast ausschliesslich Neusilber vervvendet, 
welches aus etwa 60% Kupfer, 25% Nickel und 15% Zink besteht, sein 
specifischer Widerstand ist c = 0,3 und der Temperaturkoefficient a = 0,00037. 
Später kamen noch zwei Legierungen ähnlicher Zusammensetzung mit etwas 
grösserem Nickelgehalt und noch geringerem Temperaturkoefficienten hin- 
zu, das Nickelin (c = 0,4; a — 0,00022) und das Rheotan (c = 0,5; 
« = 0,00023), beide von Dr. Geitner (F. A. Lange, Auerhammer bei Aue, 
Sachsen) fabriziert 
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Die Erfahrung lehrte jedoch, dass diese Legierungen den an Normal- 
widerstände zu stellenden Anforderungen nicht vollkommen entsprechen, 
da sie bei Erwärmungen ihren Widerstand nicht nur vorübergehend erhöhen, 
sondern auch eine kleine dauernde VViderstaridsänderung erleiden. Auch 
besitzen sie den Nachteil, dass sie bei stärkerem und längerem Erwärmen 
spröde und brüchig werden. Diese Nachteile treten um so stärker auf, je 
grösser der Zinkgehalt der Legierung ist, man stellte daher Untersuchungen 
mit zinkfreien Nickel-Kupferlegierungen an, welche sehr günstige Resultate 
lieferten. Eine solche Legierung bestehend aus 25,% Nickel und 75% Kupfer 
war schon vorher von der Firma Basse & Selve (Altena) unter dem Namen 
„Paten tni ekel" in den Handel gebracht; der Temperaturkoefficient 
derselben ist kleiner als der des Neusilbers und eine dauernde Widerstands- 
änderung wurde nicht festgestellt. Am geeignetsten zeigte sich eine Legierung 
mit 40% Nickelgehalt, deren Temperaturkoefficient gleich Null ist und die 
den Namen „Konstantan" erhalten hat. Ein ähnliches Verhalten zeigt auch 
das „Mangan in", eine Legierung aus Kupfer und Mangan, welche von 
der Isabellenhütte in Dillenburg geliefert wird. 

In neuerer Zeit ist noch ein Material im Handel erschienen, welches 
wegen seines hohen specifischen Widerstandes bemerkenswert ist, das 
Krupp'sche Widerstands material („Kruppin**), eine Legierung 
aus Eisen und Nickel. Der specifische Widerstand desselben ist c = 0,8513 
(bei 20<> C.) und der mittlere Temperaturkoefficient a — 0,0007. Dieses 
Material kann dauernd bis zu einer Temperatur von 600** beansprucht 
werden, ohne irgend eine Strukturveränderung zu erleiden, es eignet sich 
daher, ausser zu Messwiderständen, besonders auch zu Heizkörpern bei Heiz- 
apparaten u. dergl. 

Die Messwiderstände, bestehend aus iso- 
lierten Drähten, welche auf Rollen aufgespult 
sind, werden in Widerstandskästen vereinigt, 
indem man, wie bei Gewichtssätzen, Bruch- 
teile und Vielfache der Einheit so zusammen- 
stellt, dass sich durch Kombination mehrerer 
jeder beliebige Widerstand bilden lässt 
Auf dem Hartgummideckel der Kästen sind 
eine Reihe von Metallklötzen mit etwa 1 mm 
Abstand befestigt, in den Zwischenräumen 
'ülX'IxElilhl '"^^ konischen Erweiterungen versehen, in 

'^ welche konisch geschliffene Messingstöpsel 

^'^' "^* eingesetzt werden können (Fig. 75). An 

den beiden Endklötzen befinden sich Klemmschrauben für die Stromzufiihrung. 
Anfang und Ende eines jeden Widerstandes führen zu zwei benachbarten 
Klötzen, so dass ein Widerstand eingeschaltet ist, wenn man den Stöpsel 
zwischen den beiden zugehörigen Klötzen gezogen hat, während der 
Widerstand kurz geschlossen ist, wenn der Stöpsel steckt. In Fig^r 75 ist 
0,1 Ohm eingeschaltet, 0,2 Ohm kurz geschlossen. 

Die Grössen der einzelnen Widerstände werden meist in der von 
Simens & Halske angegebenen Weise nach Art der Gewichtssätze abgestuft. 




WidersUndsk&sten (Rheostate). 
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Die Rheostaten enthalten also die Widerstände: 0,1, 0,2, 0,2, 0,5*, 1, 1, 2, 
5 ; 10, 10, 20, 50, u. s. w. Es lassen sich dann durch Summierung mehrerer, 
d. h. durch Ziehen mehrerer Stöpsel, alle möglichen Widerstände bilden. 
In den Widerstandskästen von Hartmann & Braun sind für die Zusammen- 
stellung die Zahlen 1, 2, S und 4 gewählt (Fig. 76), ferner ist der kleinste 




Fig, 76 
Widerstand (0,1 oder, wenn die Zehntel fehlen, 1) noch einmal hinzugefügt, 
ausserdem enthält jeder Kasten zum Interpolieren (s. u.) noch -^ des kleinsten 
Wertes, also 0,01 resp. 0,1 Ohm. Diese Anordnung gestattet, jeden Rheo- 
staten in sich selbst zu justieren und zu kontrollieren, was nach dem Princip 
der Wheatstonebrücke (vergl. S. 12) geschieht; jeder Klotz ist dazu mit 
einer seitlichen Bohrung versehen, in welche ein Abzweigstöpsel (in Fig. 76 
vorn links) gesteckt werden kann. 

Die Stöpsel und Stöpsellöcher müssen stets reingehalten werden, da die 
Übergangswiderstände sonst leicht zu Fehlern Veranlassung geben können; 
die Löcher kann man mit einem passend geformten konischen Stöpsel aus 
hartem Holz ausreiben. Das Einsetzen eines Stöpsels soll mit leisem Druck 
drehend geschehen. 

Häufig dienen die Widerstände nur dazu, der 
Stromstärke einen für den vorliegenden Zweck 
passenden W^rt zu geben oder einen Teil der 
Spannung zu vernichten, wobei es meist auf ge- 
naue Kenntnis des Widerstandes nicht ankommt. 
Handelt es sich um schwache Ströme, soll 
z.B. durch einen Reg ulierwiderst and der 
Stromstärke ein für das verwendete Galvano- 
meter passender Wert gegeben werden, so kann 
man sich eines der oben beschriebenen Rheo- 
State bedienen. Handelt es sich dagegen um 
stärkere Ströme, so ist ein Widerstand zu 
wählen, bei welchem auf starke Erwärmung 
Rücksicht genommen und für schnelle Abküh- 
lung gesorgt ist. 

Einen solchen Widerstand stellt Figur 77 
dar. Eine Anzahl spiralförmig aufgerollter 
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t>rähte aus Nickelin, Eisen oder Kupfer sind durch Schrauben an einem 
Rahmen befestigt und mit den in einem Halbkreise angeordneten Kontakt- 
knöpfen verbunden. Auf diesen schleift eine Kurbel, durch eine kräftige 
Feder angepresst. Zwei Klemmschrauben dienen zur Stromzuführung, von 
denen die eine mit dem ersten Kontakt, die andere mit der Kurbel verbunden 
ist. Bei der in der Figur gezeichneten Stellung der Kurbel sind die drei 
Spiralen links eingeschaltet. 

Für sehr starke Ströme wendet man Kurbelrheostaten mit 
Parallelschaltung an, bei denen der Widerstand um so kleiner, die 
ausstrahlende Fläche aber um so grösser ist, je mehr Spiralen eingeschaltet 
sind. 

Mit Hilfe der vorstehend beschriebenen Rheostaten ist es nun leicht, 
den Widerstand eines jeden beliebigen Leiters zu messen und in Ohm aus- 
zudrücken. Dies kann in sehr verschiedenartiger Weise geschehen. Die 
einfachste und nächstliegende Methode ist die 

Substitutions-.oder Ersatzmethode. 

Sie beruht auf dem Satze, dass zwei Widerstände einander gleich sind, 
wenn sie, nacheinander in denselben Stromkreis eingeschaltet, die gleiche 
Stromstärke ergeben. Man schaltet also mit einem Element E uud einem 
Galvanometer G zunächst den unbekannten Widerstand X in einen Strom- 
kreis und beobachtet den Galvanometerausschlag a. Sollte der Ausschlag 
zu gross sein, so schaltet man noch einen passenden Regulierwiderstand W 
vor, der während der ganzen Messung konstant bleibt. Alsdann ersetzt 
man X durch einen Widerstandskasten R und schaltet einen Widerstand 
ein, bei welchem der Ausschlag wieder gleich a ist. Sind hierbei R Ohm 
gestöpselt, so ist X = R. 

X 




Flg. 78. 

Um das Auswechseln der beiden Widerstände zu vermeiden, kann man 
sogleich beide hintereinanderschalten und zuerst den Rheostaten und 
dann den unbekannten Widerstand kurzschliessen. Man kann sich auch 
eines einpoligen Umschalters U bedienen und beide Widerstände parallel 
schalten, indem man X mit dem einen und R mit dem anderen Kontakt- 
knopfe des Umschalters verbindet. (Fig. 78.) 



WiderstandsmessuDg mit dem DKTerentialgalmnomcter. 
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Sind die Einheiten des Rheostaten nicht klein genug, so' dass man den 
Ausschlag a nicht genau wieder erhält, so beobachtet man die Ausschläge 
bei dem nächst kleineren und dem nächst grösseren Widerstände und 
berechnet den wahren Widerstand durch Interpolation, indem man annimmt, 
dass bei kleinen Unterschieden die Widerstandsänderungen den Ausschlag- 
änderungen proportional sind. Hat man z. B. a =« 85,6*^ erhalten und 
beobachtet bei 42 Ohm 36,0^, bei 43 Ohm 34,4<>, so hat man durch die 
Widerstandsänderung um 1 Ohm eine Ausschlagänderung von 86,0^ auf 
34,4^, also um 1,6^ erhalten. Die Widerstandsänderung x, welche den 
Ausschlag von 36,0 auf 35,6^ also um 0,4® geändert hätte, ergiebt sich 

04 
demnach aus der Proportion: 1 : 1,6 = x : 0,4, also x r=* -t-tt' 1 = 0,25 Ohm. 

Demnach ist X = 42,25 OhnL ' 

Die Substitutionsmethode setzt eine konstante elektromotorische 
Kraft voraus und man wendet sie vorzugsweise zum Messen sehr grosser 
Widerstände, z. B. von Isolatiönswiderständen an, bei denen dem Element 
nur sehr schwache Ströme entnommen werden. Erhebliche Änderungen 
der elektromotorischen Kraft kann man auch dadurch vermeiden, dass man 
den Strom immer nur auf kurze Zeit schliesst und schnell abliest. 
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Die Widerstandsmessung mit dem Differentialgalvanometer. 

Ein Differentialgalvanometer besitzt zwei gleiche Spulen, welche so 
geschaltet sind, dass sie die Nadel in entgegengesetztem Sinne beeinflussen 
und dass ihre Wirkungen sich völlig aufheben, sobald sie von gleichen 
Strömen durchflössen werden. Die Klemmen der beiden Spulen sind häufig 
schon so mit A (Anfang) und E (Ende) bezeichnet, dass die Wirkungen 
entgegengesetzte sind, wenn die Ströme in 
beide Spulen bei A eintreten. 

Man verbindet nun nach Fig. 79 den 
unbekannten Widerstand X mit der einen 
Spule Gl und parallel dazu einen Rheostaten 
R mit der anderen Spule G, und wählt in 
diesem den Widerstand R so, dass die Nadel 
auf Null zeigt, also die beiden durch G^ und 
Gj fliessenden Ströme gleich sind. Da die 
beiden gleichen Ströme auch die gleiche 
Spannung verbrauchen, nämlich die Spannung 
zwischen den beiden Verzweigungspunkten 
a und b, so müssen auch die Widerstände 
der beiden parallelen Zweige gleich sein, also, 
wenn man die Verbindungsdrähte vernach- 
lässigen kann, und beide Spulen gleiche Wider- 
stände haben, muss X = R sein. Hierbei 
braucht die elektromotorische Kraft nicht 
konstant zu sein; diese Methode gehört zu 
den „Nullmethoden". 



E, 



*'E 



i 



Flg. 79. 



Holet, Schule des Elekttochemiken. 



13 



98 



Indirekte Widerstandsmessmig. 



Um die Ausschläge anfangs nicht zu gross werden zu lassen, schaltet 
man im unverzweigten Teile des Stromkreises einen Ballast widerstand vor, 
den man nach und nach verringert und zuletzt kurz schliesst. 

Kann man mit den vorhandenen Widerständen die Nadel nicht genau 
auf Null bringen, so interpoliert man nach dem bei der vorigen Methode 
angegebenen Verfahren. 

Indirekte Bestimmung eiiies Widerstandes. 
(Widerstandsmessung nach dem Ohm'schen Gesetze.) 

Misst man die Stärke i eines den unbekannten Widerstand X durch- 
fliessenden Stromes, ferner die Spannung e, welche in dem Widerstände 

verbraucht wird, so ist nach dem Ohm*schen Gesetze: X = -:-• 

Hierfür sind zwei Schaltungen möglich, dodi giebt bei keiner derselben 

der Quotient:-^ ^ ene . pannung ^^^ Widerstand genau an. Denn 

gemessene Stromstarke ^ 

schaltet man wie in Figur 80, so misst der Strommesser A.M auch den 

AM 
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Fig. 80. 

Spannungsstrom mit, und man muss den letzteren von dem gemessenen 
Strome abziehen, um X genau zu erhalten. Nur wenn X sehr klein ist, 
wird man diesen Fehler vernachlässigen können. 

Legt man aber den Strommesser in die Verzweigung, schaltet ihn also 
dem unbekannten Widerstände vor, so misst das Voltmeter VM auch den 
Spannungsverlust in dem Strömmesser mit, die obige Formel giebt die 
Summe des unbekannten und des Amp^remeterwiderstandes, und man hat 
den letzteren zu subtrahieren; die Korrektion darf nur dann unterlassen 
werden, wenn X im Verhältnis zu dem Ampferemeterwiderstande sehr gross 
ist. Welche Schaltung in dem einzelnen Falle die vorteilhaftere ist, hängt 
von dem unbekannten Widerstände und von den zur Verfügung stehenden 
Messinstrumenten ab. 

Die Widerstandsmessung mit der Wheatstone'schcn 

Brücke 

beruht auf dem S. 12 — 13 angegebenen Gesetze: Sind vier Widerstände in 
der in Figur 4 dargestellten Weise zu einem Viereck verbunden, hat man 
zwei gegenüberliegende Eckpunkte desselben, etwa A und B, mit einem 
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Element, die beiden anderen, C und D, mit einem Galvanometer verbunden, 

so können die Widerstände so gewählt werden, dass C und D gleiches 

Potential erhalten, also durch das Galvanometer kein Strom fliesst Ist 

dies der Fall, so sind die Produkte der gegenüberliegenden Widerstände 

einander gleich, also w^ w^ = w^ • Wg. Diese Anordnung kann man zu 

Widerstandsmessungen benutzen, indem man in den einen Zweig, z. B. Wg, 

den unbekannten Widerstand X und in die drei anderen Zweige bekannte 

Widerstände, also Widerstandskästen, einschaltet und diese so abgleicht, 

w 
dass das Galvanometer keinen Ausschlag zeigt. Dann ist X = — ~ W4. 

^« 
Diese Abgleichung kann man offenbar aber auch dadurch bewirken, 

dass man nur den einen Widerstand, z. B. w^, ändert, während die beiden 
anderen ungeändert bleiben. Es ist dann nur e i n vollständiger Rheostat R 
erforderlich, während für w^ und w, Kästen mit nur einer oder einigen 
wenigen Spulen genügen (Figur 81). Die 
beiden Widerstände w^ uad w, kann man 
aber auch ein und demselben Kasten ent- 
nehmen, wenn zwischen beiden eine Ab- 
zweigklemme (PuAkt C) vorhanden ist oder 
ein Abzweigstöpsel angebracht werden 
kann. Man hat für diesen Zweck geeignete 
Kästen gebaut, welche die Widerstände 
1 und 10 Ohm auf der einen, 10 und 100 Ohm 
auf der anderen Seite enthalten, so dass 
sich die Verhältnisse 10 : 10, 1 : 10 (oder 
10 : 100) und 1 : 100 bilden lassen (Fig. 81a, 
eingeschaltet ist Wj : w, = 10 : 10). 

In den Universalwiderstands- 
kästen oder Universalmessbrücken 
sind die Verhältniswiderstände w^ und w, 
mit dem Rheostaten R in einem Kasten 
vereinigt. Figur 82 zeigt schematisch den 
Universalwiderstandskasten von Siemens & 
Halske. Der unbekannte Widerstand X kommt zwischen die beiden Punkte 
A und D, die Batterie zwischen A und B, das Galvanometer zwischen C 
und D^ Ist der unbekannte Widerstand nicht induktionsfrei, so würde im 
Moment des Stromschlusses ein Induktionsstrom durch das Galvanometer 
fliessen, wodurch die Abgleichung verzögert würde und durch Erwärmung der 
Widerstände ein Anlass zu Fehlern entstehen könnte. Man schaltet dann 
vor das Galvanometer noch einen zweiten Stromschlüssel Sg (vergl. Fig. 82) 
und schliesst zuerst den Batterieschlüssel S, und dann erst S,. 

Die Verhältniswiderstände w^ und Wj enthalten jeder die Widerstände 
1,10, 100 und 1000 Ohm, so dass das Verhältnis zwischen 1 : 1000 und 
1000 : 1 variiert werden kann. Ist X nicht sehr gross oder sehr klein, so nimmt 
man jedoch meist w^ = w,, und zwar beide möglichst nahe gleich X. In 
der Figur ist w^ : w, = 10 : 10 und R == 33,2 geschaltet, sodass hier 
X = IJ . 33,2 = 33,2 Ohm ist 
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Zwischen w^ und w, befinden sich noch ein Widerstand von 100 Ohm 
und ein Stöpsel mit der Bezeichnung cx), die aber beide fiir den vorliegenden 
Zweck nicht in Betracht kommen. 
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Fig. 82. 

Hat man fiir w^ und Wg zwd gleiche Widerstände gewählt, so kann 

man etwaige Ungenauigkeiten derselben eliminieren, indem man Wj und w^ 

mit einander vertauscht und zwei Messungen ausfuhrt. X ist dann gleich 

dem Mittel aus den beiden erhaltenen R. Bei dem in Fig. 82 gezeichneten 

Kasten ist das freilich nicht ausfuhrbar, da w, fest mit R verbunden ist. 

Bei dem Universal widerstandskasten von Hartmann & Braun fehlt 

deshalb diese Verbindung, und es ist daftir der Rheostat R durch einen 

abnehmbaren starken Kupferbügel mit dem Punkte A verbunden. Dies 

hat den Vorteil, dass man zur Einschaltung von X (zwischen B und D) nur 

kurze Drähte braucht, deren Widerstand meist vernachlässigt werden kann. 

Will man nun w^ und Wj eliminieren, so nimmt man nach der ersten 

Messung den langen Kupferbügel ab, verbindet R durch einen kurzen Draht 

mit dem Punkte B, X mit A und D und macht nun die zweite Messung. 

Aus der Form der Gleichung: 

w 
X = — - R folgt, dass man w, und, 

Wj 

Wj selbst nicht zu kennen braucht, 

wenn nur deren Verhältnis bekannt 

^B ist. Hierauf beruhen die sogenannten 

Drahtbrücken, bei welchen Wj 

und Wj durch Teile eines homogenen 

Drahtes dargestellt werden, so dass 

das Widerstandsverhällnis gleich dem 

Längenverhältnis der Drahtenden ist 

(Fig. 83). Durch Verschieben eines 

Kontaktes län<;^s des Drahtes kann jedes beliebige Widerstandsverhältnis 

hergestellt werden, während der Vergleichswiderstand R konstant bleibt 

Ist der Draht bei der Abgleichung durch die Kontaktstellung C in die 
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beiden Teile a und b geteilt worden, so verhält sich bei der in Figur 88 
gezeichneten Schaltung: 

X : R *s W|_ : Wj = a : b, es ist also X = -r- R. 

Ist der Draht 1000 rom lang, so ist b = (1000 — a) mm, und man erhält: 

X = loOO-a • ^ 

Da R während der Messung konstant bleibt, so würde ein einziger 
Widerstand genügen. Dann könnten aber bei der Messung sehr kleiner 
oder sehr grosser Widerstände die Kontaktstellungen nahe an die Enden 
des Drahtes rücken und infolgedessen geringe Ablesefehler einen erheblichen 
Einfluss auf das Resultat gewinnen. Man nimmt daher für R Kästen, in 
welchen mehrere Widerstände mit bequemen Werten, z, R 1, 10, 100 Ohm 
zur Verfugung stehen und wählt R stets so, dass die Einstellung möglichst 
m der Mitte des Messdrahtes bleibt. 

Um einen bequemen Apparat zu erhalten, bringt man unter dem Draht 

ausser oder statt der Millimeterteilung auch eine Teilung an, welche direkt 

a 
das Verhältnis ^^^^ angiebt, so dass die Ablesungen auf dieser Skala 

nur mit dem gewählten Vergleichswiderstande R (1, 10 oder 100) zu multi- 
plizieren sind. Auch bringt man auf dem Brett, auf welchem der Draht 
ausgespannt ist, sogleich die Klemmen zur Einschaltung von X und R an, 
fügt auch wohl die Vergleichswiderstände R gleich hinzu. Der Schleif- 
kontakt, gewöhnlich ein kleines, durch eine Feder angedrücktes Röllchen, 
ist an einem Schieber befestigt, welcher sich auf einem Holz- oder Messing- 
stabe verschieben lässt. Die Klemmschraube befindet sich im ersten Falle 
an dem Schieber selbst, im letzteren Falle meist am Ende des Messingstabes. 

Es ist bei der Wheatston'schen Brücke im Princip gleichgültig, ob 
man das Element mit den Punkten A und B, das Galvanometer mit C 
und D verbindet, oder ob die Schaltung umgekehrt ist. Man verbindet 
aber in der Regel das Element mit den Punkten A und B, bei Drahtbrücken 
also mit den Enden des homogenen Drahtes, was bei letzteren den Vorteil 
hat, dass beide Teile des Drahtes von demselben Strome durchflössen, 
also nicht in verschiedenem Grade erwärmt werden. 

Die Messungen mit den Drahtbrücken sind um so genauer, je länger 
der Draht ist. Da aber lange Brücken sehr unbequem sind, geht man 
nicht über 1 m hinaus; ist eine geringere Genauigkeit zulässig, so nimmt 
man noch kürzere Drähte. Eine bequeme F'orm der Brücke bei nicht zu 
kurzem Drahte kann man dadurch erhalten, dass man den Draht am 
Umfange eines kreisförmigen Rahmens von Hartgummi, Schiefer oder dergl. 
anbringt (P'ig. 84). Die beiden Enden des Drahtes sind an Klemmschrauben, 
A und B, befestigt, während eine dritte Klemme mit dem Hebel und 
durch diesen mit dem Kontaktröllchen C verbunden ist Der Draht umfasst 
300® des Kreises, neben dem Drahte befindet sich eine Gradteilung, welche 
in der Mitte beginnt uud nach beiden Seiten bis 150® zählt; die beiden 
Seiten sind mit A und B bezeichnet. Steht der Hebel auf a9 der A Seite, so 
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Universalgalvanomeler von Siemens & HaUke. 



verhalten sich demnach die beiden Drahtlängen wie (150 — «) : (150 -|- a). 

Verbindet man, wie in Fig. 84, R mit A und X mit B, so ist (ur 

Ablesungen auf der A- Seite: 

(15Ö — a) : (150 4- a) = R : X, 

also 

^ ^ 150 + « 




150 



R. 



X, 




Fig. 85. 



fiir Ablesungen auf der B- Seite: 
(150 + «) : (150 — o) = R 

also 

„ 150 — g „ 

^ = 150 + « • ^- . 
Die kreisförmige Anordnung des 
Brückendrahtes ist auch bei dem 
Universalgalvanometer von Sie- 
mens & Halske (Fig.- 85) gewählt 
worden. Dasselbe vereinigt in einem 
Apparat: Drabtbrücke, Galvanometer und 
Vergleichswiderstände R, die mit einander 
und mit fünf Klemmschrauben so ver- 
bunden sind, dass sich der Apparat zu 
den verschiedensten Me3suiigen bequem 
verwenden lässt Das 
Galvanometer besitzt 
ein an einem Kokon- 
faden aufgehängtes 
astatisches Nadelpaar, 
dessen untere Nadel 
sich zwischen zwei 
Multiplikatorrollen be- 
findet, während die 
obere zugleich als Zei- 
ger für die Galvano- 
meterskala dient. Das 
Nadelpaar kann durch 
eine seitliche Schraube 
(in der Figur rechts 
über dem Zeichen B) 
arretiert und das Galva- 
nometer dadurch trans- 
l)ortfiihig gemacht wer- 
den. Der Widerstand 
lies Galvanometers be- 
trägt 100 Ohm. Der 
Brückendraht befind«, t 
sich am Umfange einer 
Schieferplatte, die Tei- 
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lung neben demselben beginnt, wie bei der oben beschriebenen runden 
Drücke, in der Mitte und geht beiderseits bis 150^. Der Schleifkontakt 
wird durch ein Piatinröilchen gebildet, welches an einem um die Achse 
des Instrumentes drehbaren Hebel befestiget ist und durch eine Feder an 
den Draht angepresst wird 

Vor dem Galvanometer, auT demjenigen Teile der Schieferplatte, welcher 
nicht mit der Skala versehen ist, sitzen vier Messingklötze, die durch 
Stöpsel mit einander verbunden werden können. Zwischen diesen Klötzen 
befinden sich die Vergleichswiderstände R von 10, 100 und 1000 Ohm 
(oder auch 1, 10 und 100 Ohm). Die Drähte dieser Widerstände sind 
unterhalb der Schieferplatte um die Achse gewickelt. 

Vor der Schieferplatte befinden liifch die schon erwähnten fünf Klemm- 
schrauben, mit I, II, III, IV und V bezeichnet. Von diesen ist I mit dem 
Schleifkontakte, II mit dem Rheostaten und dieser auf der anderen Seite 
mit dem Anfange des Brückendrahtes und mit dem Galvanometer verbunden. 
Das Ende des Brückendrahtes führt zur Klemme III, das Ende des Galvano- 
meterdrahtes zu IV; III und IV können durch einen Stöpsel direkt verbunden 
werden. Von Klemme II fuhrt ein Taster zur Klemme V und man benutzt 
diese, wenn der Strom immer nur für kurze Zeit geschlossen werden soll. 

Vor der Messung löst man zuerst die Arretierung, stellt dann das 
Galvanometer mittels der drei Stellschrauben horizontal, bis die Nadel 
frei hängt und dreht nun die Schieferplatte und mit ihr das Galvanometer, 
bis die Nadel auf den Nullpunkt ihrer Teilung zeigt. 

Die Schaltung des Apparates wird sofort übersichtlich und der 
Scbaltungsskizze in Figur 83 ähnlich, wenn wir uns den Draht gerade 
ausgespannt denken (Fig. 86). Wir sehen dann sofort, dass wir den unbe- 




Fig. 86. 

kannten Widerstand X zwischen II und III einzuschalten haben, und dass 
der eine Galvanometerdraht fest mit dem A-Ende des Drahtes verbunden 
ist, dass also die Galvanometerwickelung andererseits mit dem B-Ende 
zu verbinden ist, was durch Einstecken des Stöpsels zwischen III und IV 
geschieht. Das Element E muss demnach zwischen I und V (oder II) 
eingeschaltet werden. 



]^04 >^iderstand von Flüssigkeiten und Elementen. 

Da R mit dem A-Ende des Drahtes verbunden ist, so gelten aucH 
hier die oben bei der runden Brücke abgeleiteten Formeln. 

Beispiele: 1) Eingeschaltet ist R = 100 Ohm, die Einstellung ergiebt a ss 45^ auf der 
A- Seite. Dann ist 

X = -i^^+4?- . 100 = 185,7 Ohin. 
loü — 4o * 



2) R = 10 Ohm, a 8G,4'» auf der B- Seite. 

_ 1 50 ~ 86,4 
150 + 86.4 



10 = 2,69 Ohn. 



Messung des Widerstandes von FlOssigkeiten und 

Elementen. 

Bei der Messung des Widerstandes von zersetzbaren Leitern ist zu 
beachten, dass in Folge der chemischen Zersetzung eines flüssigen Leiters 
eine elektromotorische Gegenkraft der Polarisation (vergl. S. 15) auftritt, 
durch welche der Strom geschwächt, also der scheinbare Widerstand 
des Leiters vergrössert wird. Bei Anwendung der Substitutionsmethode 
kann man die elektromotorische Kraft der Polarisation in folgender Weise 
eliminieren: Man bringt die Flüssigkeit in eine Röhre von konstantem 
Querschnitt, wählt als Elektroden zwei Platten aus dem Metall der Lösung 
(z. B. Kupfer in Kupfervitriollösung) und macht die eine Elektrode längs 
der Röhre verschiebbar. Dann schaltet man die Flüssigkeit mit einem 
Rheostaten, einem Galvanometer und der Batterie in einen einfachen 
Stromkreis (Fig. 87) und beobachtet den Nadelausschlag, dem man durch 

geeignete Wahl des Elektrodenabstandes 
j==— =j^=— —, eine passende Grosse geben kann. Alsdann 

lÄA^X-J i* verringert man den Elektrodenabstand um 
li ^ eine bestimmte Länge L und schaltet soviel 

Rheostaten widerstand R hinzu, dass der 
erste Galvanometerausschlag wieder erreicht 
wird. Dann besitzt eine Flüssigkeitssäule 
von der Länge L den Widerstand R, Ist 

0^; i q der Querschnitt, so ist der specifischc 

Widerstand c = — f^, und das specifische 

Leitungsvermogen k = 
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Bei dieser Methode wird auch der Widerstand einer etwaigen Oxyd- 
schicht an den Elektroden eliminiert. Da dieser Widerstand, aber unter 
Umständen sehr gross sein und dadurch die Messung ungenau werden kann, 
so empfiehlt es sich, vor der Messung die Oxydschicht zu entfernen. 

Da das Leitungsvermögen der Flüssigkeiten in hohem Masse von der 
Temperatur abhängt, so muss die letztere beobachtet und während det 
beiden Messungen konstant erhalten werden, was am sichersten durch 
Einsetzen der Röhre in ein Flüssigkeitsbad geschieht 
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Auch die Wheatstone*sche Brücke lässt sich nicht olme weiteres auf 
zersetzbare Leiter anwenden, da die Proportionalität der vier Widerstände 
nur dann gilt, wenn diese neutrale Leiter sind, d. h. solche Leiter, in 
welchen keine elektromotorische Kraft auftritt Nach F. Kohlrausch 
kann man aber den Einfluss der Polarisation durch Anwendung von 
Wechselströmen vermeiden, und dann den Widerstand eines zersetzbaren 
Leiters genau wie den eines metallischen Leiters messen. Den Strom 
entnimmt man einer kleinen Wechselstrommaschine oder einpm Induktions- 
apparate.' In Fig. 88 bedeutet I einen Induktionsapparat, dessen primäre 
Spule (dicke Wickelung) mit 

einem Element E verbunden -ß 

ist; der primäre Strom wird 
durch einen Unterbrecher be- 
ständig geöffnet und ge- 
schlossen, wodurch in der 
sekundären Spule , welche bei 
A und B mit der Brücke 
verbunden ist, ein Wechsel- 
strom erzeugt wird. Statt des 
Galvanometers wird ein Elek- 
trodynambmeter oder meist 
ein Telephon (Fig. 88 T) ein- 
geschaltet ; man verschiebt in 
letzterem Falle den Kontakt, 

bis das Tönen im Telephon verschwindet Die Rheostatenwiderstande müssen 
bei Anwendung von Wechselstrom aber induktionsfrei sein, also aus bifilar*) 
gewickelten oder ausgespannten Drähten bestehen. 

Will man den inneren Widerstand von Elementen messen, so schaltet 
man zwei gleichartige Elemente gegeneinander als unbekannten Wider- 
stand in die Brücke ein (Fig. 88, X), sodass ihre elektromotorischen 
Kräfte sich gegenseitig aufheben. Man erhält dann die Summe der Wider- 
stände beider Elemente. Um nun die einzelnen Widerstände berechnen 
zu können, nimmt man ein drittes Element hinzu und misst in derselben 
Weise noch das erste mit dem dritten und dann das zweite mit dem dritten. 
Man erhält so drei Gleichungen mit drei Unbekannten, aus denen sich die 
einzelnen Widerstände leicht berechnen lassen. 

Beispiel : Es wurde gefunden : 

als Widerstand des ersten und zweiten Elementes W| -f- Wj = 7,6 Ohm 
n 7> n ersten „ dritten , w^ + Wg = 4,6 , 

1. n II «weiten „ dritten „ Wg + w, = 7,4 „ 

Subtrahieren wir die zweite Gleichung von der ersten, 

so erhalten wir: Wj — w, = 3,0 Ohm 

und addieren wir hierzu die dritte Gleichung w^ -|- w, — 7,4 „ 

so ergiebt sich: 2 Wj = 10,4 Ohm 

oder: w^ = 5,2 Ohm. 

Dann ist w^ = 7,6 — 5,2 = 2,4 Ohm und w, = 7,4 — 5,2 = 2,2 Ohm. 




*) Eine Spule ist induktionsfrei oder bifilar pewickelt, wenn die eine Hälfte in dem einen, 
die andere Hälfte in entgegengesetztem Sinne gewickelt ist. Man führt dies am besten so aus, 
Holst Schale des £lektrocheimk«n. 14 
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Solche Messungen lassen sich bequem mit Hilfe der in Fig. 89 dar- 
gestellten Universalmessbrücke nach Kohlrausch (Hartmann & 
Braun) ausführen, welche aber auch zum Messen fester Widerstände dienen 
kann. Dieselbe ist in folgender Weise geschaltet: Der Brückendraht ist 




Fig. 89. 

zwischen den Klemmen E und F ausgespannt, die Klemme F ist mit dem 
Rheostaten R verbunden, von dessen fünftem Messingklotz ein starker 
Kupferbügel zur Klemme D führt (vergl. auch Fig. 90 und 91). Der 
unbekannte Widerstand X muss also an D und E gelegt werden, um 
einerseits mit dem Rheostaten, andererseits mit dem Messdrahte verbunden 
zu sein. Der Kontakt J ist an einem Metallstabe verschiebbar, welcher sich 
zwischen den Klemmen B und Ej befindet. Der Stab ist leitend mit B 
verbunden, dagegen von E^ isoliert (daher in Fig. 90 und 91 getrennt von 
E^ gezeichnet). K^ ist durch einen Kupferbügel nnt E verbunden, sodass 
das Galvanometer resp. Telephon , welches zwischen F und E, eingeschaltet 
wird, an den Enden des Messdrahtes liegt. Die Klemme A kann durch 
einen Hebel mit zwei Kontakten verbunden werden, von denen der eine 
mit Galv., der andere mit Tel. bezeichnet ist Der erstere führt zum fünften 
Messingklotz des Rheostaten, der letztere zur primären Wickelung des 
Induktionsapparates, deren zweites Ende mit der Klemme C verbunden ist. 
Die sekundäre Wickelung führt einerseits zu dem sechsten Messingklotz, 
der mit dem Rheostaten durch den Stöpsel S verbunden werden kann, 
andererseits zur Klemme B. 

Die Skala unterhalb des Messdrahtes ist nicht in Längeneinheiten 
geteilt, sondern giebt sofort das Verhältnis der beiden Drahtenden an, 
in der Drahtmitte steht demgemäss die Zahl 1 ; man hat also die abgelesene 
Zahl direkt mit dem gewählten Rheostatenwiderstande (1, 10 oder 100 
Ohm) zu multiplizieren, sodass die Rechnung ausserordentlich einfach ist 

dass man den Draht in der Mitte umknickt und nun beide Hälften gleichzeitig aufwickelt 
Dann heben die in beiden Hälften induzierten elektromotorischen Kräfte einander auf. 
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Der unbekannte Widerstand X wird, wie schon erwähnt, bei allen 
Messungen an die Klemmen D und E, das Galvanometer resp. Telephon 
stets an Ej und F gelegt. Dagegen ist die Schaltung der Batterie ver- 
schieden, je nach dem man mit Gleichstrom oder mit Wechselstrom 
arbeiten will. Im ersteren Falle, bei Messungen mit Gleichstrom, schaltet 
man die Batterie zwischen A und B, stellt den Hebel auf den Kontakt 
Galv. und zieht den Stöpsel S; man erhält dann die in Fig. 90 angegebene 
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Schaltung. Bei der Messung mit Wechselstron) legt man die Batterie zum 
Betriebe des Induktionsapparates an A und C, stellt den Hebel auf den 
Kontakt Tel und steckt den Stöpsel S. (Fig. 91) 
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Die Verwendung von Gleichstrom ist erforderlich, wenn es sich um 
die Messung nicht induktionsfreier Widerstände handelt, in welchen bei 
Verwendung von Wechselströmen eine elektromotorische Kraft der Induktion 
auftreten würde, während Wechselstrom zu nehmen ist, wenn zersetzbare 
Leiter gemessen werden sollen. Für die Messung fester induktionsfreier 
Widerstände ist die Stromart gleichgfultig. 



Messung elektromotorischer KrSfte. 

Die Messung einer elektromotorischen Kraft kann in der Weise geschehen, 
dass man den Strom misst, welchen sie in einem bekannten Widerstände 
hervorbringt; es ist dann die elektromotorische Kraft gleich dem Produkte 
aus der Stromstärke und dem gesamten Widerstände des Stromkreises. 
Hierbei muss der innere Widerstand bekannt sein oder dem äusseren 
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Widerstände gegenüber vernachlässigt werden können. Ausserdem wird 
hierbei sowohl die elektromotorische Kraft als auch der innere Widerstand 
als konstant angesehen. Man darf daher nur so schwache Ströme entnehmen, 
dass Änderungen dieser Grössen vernachlässigt werden können. 

In der Regel misst man elektromotorische Kräfte, indem man sie mit 
einer schon bekannten elektromotorischen Kraft, z. B. der eines Normal- 
(dementes (vergl. S. 20) vergleicht Am einfachsten kann dies in der Weise 
ausgeführt werden, dass man die beiden elektromotorischen Kräfte, welche mit 
einander verglichen werden sollen, zusammen mit einem Rheostaten und einem 
Galvanometer nach einander in ein und denselben Stromkreis einschaltet 
Bei Einschaltung des ersten Elementes wählt man den Widerstand im 
Rheostaten so, dass man einen passenden Ausschlag erhält, und ändert 
nach Vertauschung der Elemente den Widerstand so ab, dass man denselben 
Ausschlag wieder erhält Dann verhalten sich die elektromotorischen Kräfte 
wie die gesamten Widerstände. Auch hier müssen die entnommenen 
Ströme sehr schwach sein, was die Verwendung eines empfindlichen 
Galvanometers voraussetzt Man muss also sehr grosse Rheostaten- 
widerstände einschalten und kann dann den inneren Widerstand des Elementes 
und den des Galvanometers vernachlässigen, so dass sich die elektro- 
motorischen Kräfte einfach wie die Rheostatenwiderstände verhalten. 

Die genauesten Resultate erhält man bei Verwendung solcher Methoden, 
bei welchen weder das zu bestimmende Element, noch das Normalelement 
einen Strom giebt, das sind die Kompensationsmethoden (S. 12). 

Schaltet man zwei Elemente gegen ein- 
ander (Fig. 92), so kann durch geeignete 
Wahl der Widerstände das schwächere 
Element E, kompensiert, d. h. stromlos 
gemacht werden. Die Kompensierung ist 
erreicht, wenn ein in den Stromkreis des 
Elementes E, eingeschaltetes Galvanometer G 
keinen Ausschlag giebt. Dann ist nach dem 
zweiten KirchhofTschen Gesetze (S. 11): 
Eg = iw, wenn w den Widerstand zwischen 
den Verzweigungspunkten A und B, i die 
Stromstärke in demselben darstellt Hieraus 
könnte man Eg berechnen, wenn z, B. w bekannt und i gemessen wäre, 
oder wenn ausser w noch E^ und die. Widerstände im Stromkreise von E^ 
bekannt wären. 

Soll aber, wie eben bemerkt wurde, weder das zu messende Element 
noch das Normalelement Strom geben, so kompensiert man beide Elemente 
nach einander durch ein und dasselbe dritte Element Das letztere 
muss konstant und stärker sein als jedes der beiden ersteren, man verwendet 
am besten einen Accumulator. 

Bei der praktischen Ausführung der Messung lässt man während der 
beiden Kompensierungen entweder die Stromstärke i oder den Widerstand 
w zwischen den beiden Verzweigungspunkten konstant und erhält dann in 
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ersterem Falle die Methode von Dubois-Reymond, in letzterem Falle 
die Methode von Poggendorf. 



Die Kompensationsmethode von Dubois-Reymond 

Bei dieser Methode soll die Stromstärke zwischen den Verzweigungs- 
punkten bei beiden Kompensierungen dieselbe sein, während der Widerstand 
geändert werden muss, da das Produkt aus beiden einmal gleich der 
elektromotorischen Kraft des zu messenden Elementes, bei der zweiten 
Kompensierung aber gleich der des Normalelementes sein soll. Dies ist 
am bequemsten ausfuhrbar bei Verwendung eines homogenen Drahtes mit 
verschiebbarem Kontakte, also z. B. einer Drahtbrücke (S. 100). Man ver- 
bindet das kontante Element E^ (Accumulator) mit den Enden A und B 
des homogenen Drahtes, das zu messende Element E, unter Vorschaltung 
eines Galvanometers G mit dem einen Drahtende A und dem Schleifkontakte, 
und zwar beide Elemente gegeneinander geschaltet, d. h. so, dass gleiche 
Pole mit A verbunden sind ; um anfangs die Ströme nicht zu stark werden 
zu lassen, schaltet man noch einen Ballastwiderstand (BW) vor, der nach 
und nach verringert wird; auch schaltet man einen Taster ein, um den 
Strom nicht auf längere Zeit ge- 
schlossen zu lassen (Fig. 93). Nun 
verschiebt man den Kontakt, bis 
das Galvanometer keinen Aus- 
schlag macht, also das Element 
E, kompensiert ist; die Kontakt- 
stellung sei C, der Widerstand 
zwischen A und C sei w. Alsdann 
vertauscht man, E, mit einem 
Normalelement E' und kompen- 
siert auch dieses: die Kontakt- 

E 
Stellung sei C, der Widerstand 

zwischen A und C sei w'. Da ^*^- ^• 

bei beiden Kontaktstellungen das Element E, resp. E' stromlos ist, also der 
von A nach C fliessende Strom unverändert über B nach E^ weiter fliesst, 
so muss die Stromstärke beide Male denselben Wert i besitzen, wenn an 
dem Widerstände des Kreises AEjBA nichts geändert worden ist, was 
sich auch nach dem zweiten KirchhofFschen Gesetze nachweisen lässt. 
Wir erhalten also bei der ersten Kompensierung 

E, = iw, 

bei der zweiten Kompensierung: 

E' = iw^ 




also durch Division: 



oder 



Eg iw 

"E^ "" Tw^ ~ 



w 



E,= 



w 
w^ 
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Vergleichung elektromotorischer Kr&fte mit dem üniversalgalvanometer. 



w und w' sind die Widerstände von Teilen eines und desselben 
homogenen Drahtes, verhalten sich also wie die Langen dieser Teile a und a', 
also ist auch 

E, = A E'. 

Beispiel: Das Normalelement (Danicll) besizt die elektromotoriiche Kraft E' 
und man hat gefunden a = 84,0 nnd a' = 62,0 cm. 
Dann ist 



1,07 YcU 



E. = §.1,07 



1,45 Volt. 



Bei der Abgleichung schliesst man das Element E, resp. E' stets erst 
dann, wenn Ej geschlossen ist, damit das zu kompensierende Element nie- 
mals voll zur Wirkung gelangt und keine starken Ströme durch das Galvano- 
meter gehen. 

Diese Methode kann auch 
(y^j *v niit dem Siemens'schen Uni- 
versalgalvanometer aus- 
geführt werden. Man zieht 
^ den Stöpsel zwischen III 
und IV, verbindet das kon- 
stante Element; E^ mit II 
(V) und III,. das zu kompen- 
sierende Element E, resp. E' 
unter Vorschaltung eines Bal- 
lastwiderstandes und eines 
Tasters mit I und IV, und 
zwar gleichnamige Pole mit 
I und III, und erhält so die 




Fig. 94. 
in Fig. 94 dargestellte Schaltung. Sind a und a' die Ablesungen, so ist 



^- 150 ± a' ^' 



für solche auf 



wo das Zeichen -j- für Ablesungen auf der B-Seite und 
der A-Seite gilt 

Beispiel: E' =: 1,07 Volt, a = 22,8 auf der B-Seite, a' = 6,0 auf der A-Seite. Dann ist 



150 + 22,8 ^ _ iZM.. 107 - 1284 Volt 



Die Kompensationsmethode von Poggendorfl 

Bei dieser Methode lässt man den Widerstand w zwischen den Ver- 
zweigungspunkten ungeändert und kompensiert durch Änderung der Strom- 
stärke. Zu dem Zweck schaltet man in den Stromkreis des konstanten 
Elementes Ej einen vollständigen Rheostaten, während zwischen den Ver- 
zweigungspunkten A und B nur ein Kasten mit wenigen Spulen von z. B. 
100 oder 1000 Ohm erforderlich ist (Fig. 95.) 

Die Messung lässt sich bequem mit Hilfe eines Universalwiderstands- 
kastens austühren, in dem man den Widerstand w den zwischen A und B 



Kompensationsmethode von Poggendort 
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(Fig. 96) liegenden Verhältniswiderständen entnimmt und den übrigen Teil 
des -Kastens als Rheostat R in den Kreis des Elementes E^ bringt Man 
verbindet also E^ mit den Klemmen A und D, und E, (resp. EO unter 
Vorschaltung eines Ballastwiderstandes BW und eines Galvanometers 
G mit A und B (gleiche Pole mit A verbunden). 
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Fig. 95. 



Fig. 96. 



Ist bei Kompensierungr des Elementes E, der in dem Zweige AE^B 
befindliche Widerstand gleich Rj, so ist Ej = iw, und E^ = i(R3 -j- w), 



also 



_ E, ^ E^ 



w 



R« + w 

Erhält man bei Kompensierung des Normalelementes E' und 
demselben w den Widerstand R^ so erhält man in gleicher Weise 

E' E, 



bei 



^ w R' + w 

Durch Division beider Gleichungen folgt: 
Ea R' + w 



Diese 
Elementes 



E' - R, + w ""d E, = 
Methode ist nicht unabhängig 



R' + w 



— . E'. 



R, + w 

von dem Widerstände des 
da derselbe in R^ resp. R' 



El und der Verbindungsdrähte, 
enthalten ist. Sind aber der Brücken widerstand w und die Rheostaten- 
widerstände sehr gross im Verhältnis zu jenen Widerständen, so kann man 
iiir R^ und R' einfach die jedesmaligen Rheostatenwiderstände setzen. 

Kann die Kompensierung mit den im Rheostaten vorhandenen Wider- 
ständen nicht vollkommen erreicht werden, so muss man aus den Aus- 
schlägen des Galvanometers bei dem nächst grösseren und dem nächst 
kleineren Widerstände interpolieren. 

Beispiel: Es ist E' = 1,07 Volt und w = 100 Ohm. Bei Einschaltung tod E' ergiebt 
die Abgleichung R' = 87 Ohm. Die Kompensierung von E^ kann mit dem Rheostaten, welcher 
keine Zehntel enthält, nicht vollkommen erreicht werden; bei 39 Ohm zeigt das Galvanometer 
a| e=s 13,5^ links, bei 40 Ohm aber o^ = 1,5^ rechts. Dann hat die Widerstandsänderung um 



1 12 Chemische Ginndbegriffe und Grandgesetze 

1 Ohm eine AusschlagSnderang nm 15^ hervorgebrachti w&hrend eine solche um 13,5^ beabsicho 

war. Wis hätten also zu 39 Ohm nur -^r^- • 1 = 0,9 Ohm hinzuftigen dürfen nnd erhalten 

10 

R, =s 39,9 Ohm. ^ Demnach ist 



Chemische GrundbegrEffe und Grundgesetze. 

Bei Besprechung der chemischen Wirkung, welche ein Strom in einem 
galvanischen Elemente ausübt (S. 14), wurden schon zwei chemische Prozesne 
erwähnt: die Zersetzung einer Flüssigkeit (Schwefelsäure) in ihre Bestand- 
teile und die Bildung eines neuen Körpers (des schwefelsauren Zinks). Zum 
Verständnis solcher Vorgänge, auf denen die ganze Elektrochemie beruht, 
ist die Kenntnis der wichtigsten Grundbegriffe und Grundgesetze der Chemie 
erforderlich, die im folgenden entwickelt werden sollen. 

Die meisten in der Natur vorkommenden Körper sind aus zwei oder 
mehreren Bestandteilen zusammengesetzt und lassen sich in diese Bestand- 
teile zerlegen. Bei dieser Zerlegung erhält man zuletzt Stoffe, welche sich 
chemisch nicht mehr zerlegen, lassen: Urstoffe oder Elemente. Bis 
jetzt sind ca. 75 Elemente bekannt, von denen aber nur der kleinere Teil 
von praktischer Bedeutung ist. Vereinigen sich zwei oder mehrere dieser 
Grundstoffe, so entsteht ein zusammgesetzter Körper oder eine che- 
mische Verbindung, ein Körper, dessen Eigenschaften von denen seiner 
Bestandteile vollkommen verschieden sind. So entsteht durch Vereinigung 
zweier Gase, des Wasserstoffs und des Sauerstoffs, ein Körper, welcher bei 
gewöhnlicher Temperatur flüssig ist, das Wasser; durch Verbindung des 
giftigen Gases Chlor mit dem Metall Natrium das für unsere Ernährung 
unentbehrliche Kochsalz oder Chlornatrium. Die Kraft, welche die Elemente 
einer chetiiischen Verbindung vereinigt und zusammenhält, nennt man 
chemische Verwandtschaft oder Affinität. Dieselbe ist zwischen 
den verschiedenen Elementen sehr verschieden und es kann ein Element, 
welches zu einem Bestandteile einer Verbindung eine grössere Verwandt- 
schaft besitzt, als das mit diesem verbundene Element, diese Verbindung 
trennen (zersetzen) und eine neue Verbindung herbeifuhren. So hat das 
Metall Kalium zum Sauerstoff eine grössere Affinität als Wasserstoff. Wirft 
man nun ein Stück Kalium auf Wasser, so wird dieses zersetzt, das Kalium 
tritt an die Stelle des Wasserstoffes und bildet mit dem Sauerstoff Kalium- 
oxyd, während das Wasserstoffgas frei wird. Mit der chemischen Vereinig- 
ung ist in der Regel eine Wärmeentwickelung verbunden. In dem eben er- 
wähnten Falle ist dieselbe so stark, dass der brennbare Wasserstoff sich 
entzündet 

Zur Erklärung dieser Erscheinungen nimmt man an, dass alle Körper 
aus kleinsten Teilchen zusammengesetzt sind, welche sich nicht weiter 
teilen lassen und Atome genannt werden. Die chemische Verbindung zweier 
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Stoffe ist dann so zu erklären, dass sich ein oder mehrere Atome des einen 
Stoffes mit einem oder mehreren Atomen des zweiten Stoffes zu einem 
innigen Atomkomplex vereinigen. Diese Atomgruppen oder Moleküle 
sind also die kleinsten Teilchen eines zusammengesetzten Körpers, die sich 
physikalisch nicht mehr zerlegen lassen und nur chemisch in die Atome der 
Bestandteile zersetzt werden können. Entsprechend dem von Avogadro 
aufgestellten Satze, dass ein und dasselbe Volumen eines einfachen oder 
zusammengesetzten Gases unter gleichen Druck- und Temperaturverhält- 
nissen stets gleich viele Moleküle enthalte, nimmt man an, dass auch die 
Atome eines einfachen Gases sich schon zu Molekülen vereinigt haben, 
und zwar besitzen die Moleküle fast aller einfachen Gase zwei Atome. 
Denn nach dem genannten Satze enthält ein Liter Wasserstoffgas die 
gleiche Anzahl von Molekülen, wie ein Liter Chlorgas oder wie ein Liter 
des zusammengesetzten Gases Chlorwasserstoflf (Salzsäuregas.) Verbindet 
man nun ein Liter Wasserstoff mit einem Liter Chlor, so erhält man zwei 
Liter Chlorwasserstoff. Die Zahl der entstandenen Chlorwasserstoffmoleküle, 
von denen jedes aus einem Atom Chlor und einem Atom Wasserstoff 
besteht, ist also doppelt so gross als die Zahl der vorher vorhandenen 
Chlor- resp. Wasserstoffmoleküle. Es muss also jedes Wasserstoffmolekül 
und ebenso jedes Chlormolekül aus zwei Atomen bestanden und sich 
gespalten haben und die freigewordenen Atome haben sich zu Chlorwasser- 
stofimolekülen neu gruppiert. Verbindet man zwei Liter Wasserstoffgas und 
ein Liter Sauerstoffgas, so entstehen zwei Liter Wasserdampf. Die Anzahl 
der Wasserdampfmoleküle ist also gleich der Anzahl der vorher vorhan- 
denen Wasserstoffmoleküle und doppelt so gross als die Anzahl der vorher 
vorhandenen Sauerstoffmoleküle. Jedes Wasserdampfmolekül enthält zwei 
Atome Wasserstoff und ein Atom Sauerstoff, es muss also auch jedes 
Sauerstoffmolekül aus zwei Atomen bestanden haben. 

Untersucht man die Bestandteile einer chemischen Verbindung auch 
dem Gewichte nach, so findet man, dass jede Verbindung in einem ganz 
bestimmten Gewichtsverhältnisse vor sich geht. Eine mechanische Mischung 
zweier Stoffe kann in jedem beliebigen Gewichtsverhältnis hergestellt werden, 
fuhrt man aber eine chemische Vereinigung herbei, so vollzieht sich diese 
nur in einem ganz bestimmten Gewichtsverhältnisse, ein etwa vorhandener 
Überschuss des einen Elementes bleibt ungebunden zurück. Zersetzt man 
Chlorwasserstoff, so ist das Gewicht des frei gewordenen Chlors stets 
85,5 mal so gross als das Gewicht des zugehörigen Wasserstoffes. Dasselbe 
Gewichtsverhältnis muss also auch in den Molekülen bestehen, das heisst, 
es muss ein Atom Chlor 35,5 mal so schwer sein, als ein Atom Wasserstoff. 
Wird Wasser zersetzt, so ist das Gewicht des erhaltenen Sauerstoffes 
8 mal so gross als das des frei gewordenen Wasserstoffes, es ist also auch 
in jedem Molekül das Sauerstoffatom 8 mal so schwer als die beiden mit 
ihm verbundenen Wasserstoffatome, oder 16 mal so schwer als ein Atom 
Wasserstoff. Die Atome besitzen demnach ein ganz bestimmtes Gewicht, 
das Atomgewicht genannt, und gehen stets mit diesem Gewicht Verbindun- 
gen ein.' Das Atomgewicht des Wasserstoffes, als das kleinste, hat man als 

Holst, Schul« dM Elektrochemtkezs. 16 
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Einheit gewählt, so dass das Atomgewicht des Chlors 35,5 das des Sauerstoffes 
16 beträgt. Nach dem oben genannten Satze, das gleiche Gasvolumina eine 
gleiche Anzahl von Molekülen, also gleiche Volumina einfacher Gase auch 
eine gleiche Anzahl von Atomen enthalten, folgt, dass die Atomgewichte 
der einfachen Gase den specifischen Gewichten derselben proportional sind, 
also aus diesen berechnet werden können. Dass specifische Gewicht des 
Wasserstoffes (bezogen auf Luft) ist 0,0693, das des Sauerstoffes 1,1088; da 
nun das Atomgewicht des Wasserstoffes gleich 1 angenommen ist, so folgt 
das des Sauerstoffes aus der Proportion: 0,0693 : 1,1088 = 1 : x, also 

^ _ U088^ . _ .. 
^ ~ 00693" • ^ — ^^• 

Zur abgekürzten und übersichtlicheren Darstellung der Zusammensetzung 
chemischer Verbindungen bezeichnet man die Elemente mit den Anfangs- 
buchstaben ihrer lateinischen Namen, z. B. Wasserstoff, Hydrogenium, mit H, 
Sauerstoff, Oxygenium, mit O, Schwefel, Sulfur, mit S u. s. w. Beginnen 
zwei Elemente mit demselben Buchstaben, so hängt man an das Zeichen 
des einen noch einen kleinen Buchstaben an, z. B. Quecksilber, Hydrargyrum, 
Hg. Die Buchstaben bezeichnen aber nicht nur das Element, sondern 
schliessen auch zugleich das Atomgewicht mit ein. So bedeutet Hein 
Atom vom Gewichte 1, O ein Atom vom Gewichte 16 u. s. w. 

Die chemischen Verbindungen bezeichnet man, indem man die Zeichen 
der Bestandteile aneinanderfügt, wobei man denjenigen Elementen, von 
welchen mehr als ein Atom in jedem Molekül vorhanden sind, eine ent- 
sprechende Zahl anhängt So bedeutet HCl ein Molekül Chlorwasserstoff, 
bestehend aus einem Atom H vom Gewichte 1 und einem Atom Chlor vom 
Gewichte 35,5 ; Hj O bezeichnet ein Molekül Wasser, bestehend aus 2 Atomen 
H (Gewicht 2) und 1 Atom O (Gewicht 16). Das Gewicht eines solchen 
Moleküles, das Molekulargewicht der Verbindung, ist gleich der 
Summe der Gewichte seiner Atome. So hat Chlorwasserstoff HCl das 
Molekulargewicht 1 -|- 35,5 = 36,5, und Wasser H, O das Molekulargewicht 
2 . 1 -f 16 = 18. 

An den erwähnten Beispielen haben wir gesehen, dass ein Atom Chlor 
sich mit einem Atom Wasserstoff verbindet, ein Atom Sauerstoff dagegen 
mit zwei Atomen Wasserstoff. Es hat also Sauerstoff eine zweimal so 
grosse Bindekraft, es hat gegenüber dem Wasserstoff einen zweimal so 
grossen Wert als Chlor. Man spricht in diesem Sinne von der Wertig- 
keit (Valenz) der Elemente und versteht darunter die Zahl der Wasser« 
Stoffatome, welche ein Atom des betreffenden Elementes bindet, wobei 
man die Wertigkeit des Wasserstoffes gleich 1 setzt Die Wertigkeit des 
Chlors ist also gleichfalls 1, während Sauerstoff zweiwertig ist. Einzelne 
Elemente treten in verschiedenen Verbindungen mit verschiedener Wertigkeit 
auf, so ist Stickstoff einwertig und dreiwertig, Kupfer meist zweiwertig, aber 
auch einwertig, Eisen, Nickel, Mangan meist zweiwertig, aber auch drei- 
wertig. In der folgenden Tabelle ist die Wertigkeit der Elemente durch 
vorgesetzte vertikale Striche angegeben. 
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In der Verbindung H Cl (Chlorwasserstoff) sind 85,5 Gewichtsteile Chlor 
mit der Gewichtseinheit des Wasserstoffes verbunden, in der Verbindung 
Hg O (Wasser) 16 Gewichtsteile Sauerstoff" mit 2 Gewichtsteilen Wasserstoff", 
also 8 Teile Sauerstoff" mit der Gewichtseinheit des Wasserstoffes. Man 
bezeichnet die Zahl, welche angiebt, wieviel Gewichtsteile eines Elementes 
sich mit der Gewichtseinheit des Wasserstoffes oder einer äquivalenten 
(gleichwertigen) Menge verbinden, als das Verbindungsgewicht oder 
das chemische Äquivalent des betreffienden Elementes. Chlor besitzt 
also das Äquivalent 35,5 und Sauerstoff" das Äquivalent 8. Bei allen einwertigen 
Elementen ist das Äquivalentgewicht gleich dem Atomgewicht, bei mehr- 
wertigen Elementen erhält man das chemische Äquivalent, wenn man das 
Atomgewicht durch die Wertigkeit dividiert. 

Wenn oben behauptet wurde, dass die chemischen Verbindungen stets 
in ganz bestimmten Verhältnissen vor sich gehen, so soll damit nicht gesagt 
sein, dass sich zwei Elemente nur auf eine Weise miteinander verbinden, 
können. Es können vielmehr auch zwei oder mehr Verbindungen zweier 
Elemente vorkommen, wie es z. B. bei Sauerstoff* und Schwefel, oder Sauer- 
stoff" und Stickstoff" der Fall ist, jede Verbindung enthält aber die Bestand- 
teile in einem ganz bestimmten Verhältnis. Sind mehrere Verbindungen 
zweier Elemente möglich, so stehen die verschiedenen Gewichtsmengen des 
einen Elementes, welche sich mit der gleichen Gewichtsmenge des anderen 
verbinden können, unter einander in einem ganz einfachen Verhältnis, 
welches durch die Zahlen 1, 2, 3, 4 • • • ausgedrückt werden kann. So 
können sich z. B. 2 Atome Stickstoff" mit 1, 2, 3, 4 und 5 Atomen Sauerstoff 
verbinden, andere Verbindungen beider Elemente sind aber nicht möglich. 

Die folgende Tabelle enthält die wichtigsten Elemente mit ihren chemischen 
Bezeichnungen und ihrer Wertigkeit, femer die specifischen Gewichte und 
die chemischen Äquivalente. Die letzte Rubrik enthält das elektrochemische 
Äquivalent, d. h. die Gewichtsmenge (in mg), welche 1 Ampere in 1 
Sekunde ausscheidet (S. 14), also z. B. für Kupfer die Zahl 0,328 (S. 61). 
Auf diese Zahlen kommen wir später noch zurück. 

Zu den wichtigsten Elementen gehören die beiden Gase : Sauerstoff" und 
Wasserstoff", welche in der Natur in ihren Verbindungen ausserordentlich 
verbreitet sind und deren Besprechung uns zugleich mit den verschiedenen 
Arten chemischer Verbindungen bekannt machen wird. 

Der Sauerstoff, ein färb, geruch- und geschmackloses Gas, kommt 
im freien Zustande in der atmosphärischen Luft vor und macht dem Vo- 
lumen nach etwa 21%, dem Gewichte nach etwa 23% derselben aus. Die 
bekannteste Verbindung desselben ist das Wasser, von welchem er dem 
Volumen nach ^, dem Gewichte nach f beträgt. Der Sauerstoff" kann sich 
mit allen Elementen (ausgenommen Fluor) verbinden und ist das verbreitetste 
unter sämtlichen Elementen; man schätzt das Gewicht des Sauerstoffes auf 
I des ganzen Gewichtes der Erde. 

Die Verbindungen des Sauerstoffes nennt man Oxyde, den Vorgang 
der Verbindung mit Sauerstoff" Ox y da tion. Geschieht die Oxydation 
bei erhöhter Temperatur unter Wärme- und Lichtentwickelung, wie beim 
Kohlenstoff", Schwefel etc., so bezeichnet man sie als Verbrennung. 

15» 
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Tabelle der wichtigsten Elemente. 



Elemente. 



Zeichen. 



Specllisches 
Gewicht. 



Atom- 
gewicht. 



Äquivalmt- 
gewicht. 



Elektrochem. 

Äquivalent. 

mg pr. Amp.-Sek. 



a. Schwere Metalle. 

III Antimon 

II Blei . . . 

III Chrom . 

II Eisen . . 

III Gold . . 
II Kadmium 
II Kupfer . 
II Mangan 
II Nickel . 

IUI Platin . . 

II Quecksilber 

I Silber . . 

III Wismut. 

II Zink . . . 
IUI Zinn,... 



b. LeioMe Metalle. 

III Aluminium 
tj Calcium . 

I Kalium . . 

II Magnesium 
I Natrium . 



Nichtmetalle oder 
Metalloide. 



SaUbilJ- 
ner 
oder 

tialogene 



Brom ^ 
Chlor 
Fluor 
Jod 

Kohlenstoff . . 
Phosphor . . . 
Sauerstoff . , . 
Schwefel .... 
Silicium (Kiesel) 
Stickstoff. . . . 
Wasserstoff . . 



Sb 
Pb 
Cr 
Fe 
Au 
Cd 
Cu 
Mn 
Ni 
Pt 
Hg 
Ag 
6i 
Zn 
Sn 



AI 
Ca 
K 

Mg 

Na 



Br 
Cl 
Fl 

J. 

C 

P 

O 

S 

Si 

N 

H 



6,72 


119,6 


11,4 


206,4 


6.2—6.8 


52,4 


7,6 


56.0 


19,5 


196,2 


8,5 


1116 


8,9 


632 


7,1-7,5 


54.8 


8,8 


58,6 


21.5 


194,4 


13,6 


200,0 


105 


107,6 


9,8 


207.5 


6.8—7,2 


65,0 


7,3 


118.0 


2.6 


27.04 


1,58 


39.9 


0,865 


39.1 


1.8 


24.0 


0,972 


23,0 


8,19 


79,8 


2,45*) 


354 


1,32*) 


19.1 


4.95 


126,5 


3,5 


12,0 


1,9 


30,96 


1,1088*) 


16,0 


1.96—2.05 


32.0 


2.49 


28,0 


0.969*) 


14,0 


0,0693») 


1,0 



39,9 
103.2 
17,47 
28,0 
65,4 
55.8 
31,6 
27.4 
29,3 
48,6 
100.0 
107.6 
69.2 
32.5 
29.5 

9,01 
19,95 
39,1 
12.0 
23,0 



79.8 

35.4 

19,1 

126,5 

3.0 

1032 

8,0 

16,0 

7,0 

4.67 

1.0 



0.415 

1,072 

0,182 

0,2908 

0,679 

0,580 

0,328 

,0,284 

0.304 

0.504 

1,038 

1.1183 

0.719 

0,337 

0,305 



0,0936 

0,207 

0,4054 

0,1248 

0,2388 



0.828 

0.367 

0,199 

1,313 

0,0312 

0.1074 

0.0831 

0.166 

0,0728 

0,0485 

0.0104 



*) Bezogen auf Luft, 
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Die Ausscheidung des Sauerstoffes aus seinen Verbindungen nennt 
man Desoxydation oder Reduktion. Soll ein Oxyd reduziert werden, 
so niuss es mit einem Stoff in Berührung gebracht werden, welcher grössere 
Verwai]dtschaft zum Sauerstoff besitzt als der oxydierte. Als Reduktions- 
mittel eignen sich besonders Wasserstoff und Kohlenstoff, in gewissen Fällen 
auch Kalium und Natrium. Erhitzt man z. B. in einer Röhre Kupferoxyd, 
CuO, und leitet Wasserstoff hindurch, so bildet sich Wasser H^O, welches 
als Wasserdampf ausströmt, und es bleibt reines pulverförmiges Kupfer 
übrig. Bringt man Kalium oder 
Natrium auf Wasser, so wird dieses 
zersetzt und es entsteht Kaliumoxyd 
(Kali) K., O, resp. Natriumoxyd (Natron), 
Na^Ü, während Wasserstoff frei wird. 

Die Reduktion von Sauerstoff- 
verbindungen kann auch zur Gewinnung 
feinen Sauerstoffes dienen, wenn man 
dafür sorgt, dass der frei gewordene 
Sauerstoff nicht neue Verbindungen 
eingeht. So kann man dadurch reinen 
Sauerstoff erhalten, dass man mit 
Schwefelsäure schwach angesäuertes 
Wasser durch einen elektrischen Strom 
zersetzt und die Gase getrennt auffängt, 
wozu sich z. B. der in Fig. 97 dar- 
gestellte Apparat eignet. Gewöhnlich 
stellt man Sauerstoff dar durch Er- 
hitzen von chlörsaurem Kalium (Kalium- 
chlorat), KClOg, wobei sich Chlor 
mit Kalium verbindet und Sauerstoff 
frei wird: Fig. 97. 

2KC108 = 2KC1 4- 30, 

Kaliumchlorafc Chlorkalium. , 

Zur Herstellung grösserer Sauerstoffmengen für technische Zwecke sind 
zahlreiche Methoden vorgeschlagen worden, von denen aber nur wenige 
praktische Verwertung gefunden haben .*) 




♦) Keuerdings wird das von Prof. Linde (München) angegel ene Verfahren zur Vei 
tltUsigung atmosphärischer Luft auch zur H«'.rstellung von Sauerstoff verwendet. Dieses Ver- 
fahren, welches allerdings nicht auf einem chemischen Prozess beruht, besteht darin, dass atmo- 
i^plsärische Luft auf einen hohen Druck (200 Atmosphären) kcmprimiert wird, hierauf eine Kühl- 
Torrichtung) welche die Kompressionswärme zum grössten Teile beseitigt, passiert und nun 
durch CID vielfach gewundenes Rohr, welches in einem in gleicher Weise gewundenen weiteren 
Rohre «steckt, zu einem Drosselventil fliesst. Die aus diesein ausströmende Luit, welche sich bei 
der Expansion stark abkühlt, wird durch das äussere Rohr wieder angesaugt und kühlt die 
acvi zum Ventil strömende Luft noch weiter ab. So sinkt die Temperatur nach und nach bis 
unter die kritische Temperatur und es tritt zuletzt eine Verflüssigung der Luft ein. Die Flüssig- 
keit, welche man so erhält, hat aber nicht mehr die Zusammensetzung der atmosphärischen 
Luft (etwa J Sauerstoff und } Stickstoff), sondern enthält beide Gase in nahezu gleichen 
Tcikn, da sich wegen der verschiedenen kritischen Temperaturen beider Gase ein grosser Teil 
des Stickstoffes ausgeschieden hat. Schon diese Mischung dürfte für viele technische Zwecke 



Xlg Oxyde. Säuren. 

Die Oxyde lassen sich nach ihrem Verhalten zu Lösungsmitteln und 
nach ihren chemischen Eigenschaften in 8 Gruppen teilen: 

1) Die Oxyde der Metalloide, meist in Wasser löslich (säurebildende 
Oxyde). 

2) Die Oxyde der schweren Metalle, sowie des Aluminiums und Mag- 
nesiums, in Wasser unlöslich (die eigentlichen Oxyde). 

3) Die Oxyde der übrigen Metalle (KaKum und Natrium), Alkalien 
genannt, in Wasser löslich, (basische Oxyde). 

Die nichtmetallischen Elemente (Metalloide) bilden im allgemeinen 
mehrere Sauerstoftverbindungen, z. B. kann sich Stickstoff (N) in 5 ver- 
schiedenen Verhältnissen mit Sauerstoff verbinden. Die höheren Oxy- 
dationsstufen, gasförmige oder feste Körper, haben in der Regel die 
Eigenschaft, in Verbindung mit Wasser Flüssigkeiten zu bilden, welche 
wegen ihres sauren Geschmackes Säuren genannt werden. Man nennt 
diese Flüssigkeiten auch Hydrate, im Gegensatze zu den wasserfreien Anhy- 
driden, aus welchen sie entstanden sind. So ist die höchste Oxydations- 
stufe des Stickstoffes das Salpetersäure- Anhydrid N^O^. Durch Vereinigung 
desselben mit Wasser entsteht die flüssige Salpetersäure, das Salpetersäure- 
hydrat HNO« (N2O5 + HjO = 2HNO3). Die Hydrate dieser Ver- 
bindungen (Salpetersäure HNO5, Schwefelsäure H^SO^ = HjO -f- SO, 
u. s. w.) können auch als Verbindungen von Wasserstoff mit einer sauer- 
stoffhaltigen Gruppe (z. B. NOg oder SO4) angesehen werden, welche man 
als Säurerest bezeichnet. Die Säuren haben ausser dem sauren Geschmack 
die Eigenschaft, gewisse Pflanzenfarbstoffe, z. B. Lackmus zu röten (saure 
Reaktion) und mit Metalloxyden Salze zu bilden (s. u.). 

Von den gewöhnlichen Säuren, z. B. Schwefelsäure SO, *) Salpeter- 
säure Nj O5 , Chlorsäure Cl^ O5 unterscheidet man die niedrigen Stufen durch 
ein Eigenschaftswort mit der Endung -ig, z. B. schweflige Säure SO9, sal- 
petrige Säure, NgO,, noch niedrigere durch Vorsetzung der Silbe unter-, 
höhere durch Vorsetzen von Über-, z. B. unterchlorige Säure Cl^O, Über- 
chlorsäure CI2O7. 

Die schweren Metalle verbinden sich mit Sauerstoff meist erst bei 
erhöhter Temperatur oder auf indirektem Wege, z. B. durch Berührung mit 
Wasser (Rosten des Eisens) und mit Säuren. Sind mehrere Oxydationsstufen 
eines Metalles vorhanden, so unterscheidet man von den gewöhnlichen 
Oxyden, z. B. Eisenoxyd Fe^Oj, Manganoxyd Mn^O,, die niedrigeren 
Stufen als Oxydule oder Suboxyde, z. B. Eisenoxydul FeO, Mangan- 
oxydul MnO, die höheren als Super oxy de z. B. Mangansuperoxyd MnO^. 

Die Leichtmetalle verbinden sich meist schon bei gewöhnlicher 
Temperatur mit Sauerstoff, so dass sie zum Schutze gegen Oxydation unter 
Luftabschluss, z. B. in Steinöl, aufbewahrt werden müssen. Auch diese 
Oxyde vereinigen sich mit Wasser zu Hydraten, welche sich im Wasser 
auflösen. Besonders gilt dies von den sog. Alkalimetallen (Kalium und 



genügen, man wird aber durch Erweiterung des Verfahrens ohne Schwierigkeit auch nahem 
reinen Sauerstoff gewinnen können. 

*) Wir nennen hier der besseren Übersicht wegen die Anhydride. 



Basen. WMserstoffverbinduogen. 1X9 

Natrium), deren Hydrate Alkalien genannt werden. So giebt Kalium 
oxyd (Kali) mit Wasser Kaliumhydrat oder Ätzkali: 
K,0 + H3O = 2 K(OH); 

Kali Wasser Kaliumhydrat. 

Natriumoxyd (Natron) vereinigt sich mit Wasser zu Natriumhydrat: 

NagO + HaO = 2 Na(OH); 

Calciumoxyd (gebrannter Kalk) mit Wasser giebt festes pulverförmiges 
Caiciumhydrat (Ätzkalk), welches in Wasser weniger leicht löslich ist: 

CaO + H^O = Ca(OH), 

Kalk Wasser Caiciumhydrat 

Die Lösungen dieser Oxyde, besonders die der Alkalien, haben einen 
laugenhaft ätzenden Geschmack und besitzen die Eigenschaft, gerötetes 
Lackmuspapier wieder blau zu färben (alkalische Reaktion). Man bezeichnet 
sie als Basen und nennt daher die Oxyde dieser Gruppe auch basische 
Oxyde. Die basischen Hydrate können als Verbindungen eines Metalles 
mit der Atomgruppe (OH), welche Hydroxyl genannt wird, aufge- 
fasst werden. 

Der Wasserstoff, ein färb-, geruch- und geschmackloses Gas, ist 
ebenfalls in der Natur äusserst verbreitet, wenn auch selten fijei. Er macht 
den neunten Teil des Wassers aus und kommt in fast allen organischen 
Körpern vor, meist in Verbindung mit Sauerstoff und Kohlenstoff. Das 
Gas ist brennbar, und zwar verbrennt es mit schwach leuchtender aber sehr 
heisser Flamme zu Wasser. Der Wasserstoff" wird frei erhalten, wenn man 
Wasser vermittelst eines elektrischen Stromes oder durch Natrium oder 
Kalium zersetzt (vergl. S. 17) , ferner dadurch, dass man Wasserdampf über 
glühendes Metall, z. B.: Eisen, streichen lässt, wobei sich der Sauerstoff 
mit dem Eisen verbindet und Wasserstoff frei wird. 

Auch mit Wasserstoff können die zwei Gruppen von Verbindungen, 
welche oben als Säuren und Basen unterschieden wurden, gebildet werden. 
Mit Chlor, Jod, Brom und Fluor entstehen Wasserstoffverbindungen, 
welche in Verbindung mit Wasser Säuren (Wasserstoffsäuren) ergeben. 
Am bekanntesten ist die Chlorwasserstoffsäure oder Salzsäure HCl. Die 
Wasserstoffsäuren unterscheiden sich von den obigen .Sauerstoffsäuren 
(Hydraten) dadurch, dass der Wasserstoff nicht mit einer sauerstoffhaltigen 
Atomgruppe (z. B. NO3 oder SO4), sondern mit einem der obigen Elemente, 
Chlor, Jod etc. als Säurerest verbunden ist. 

Mit Schwefel verbindet sich der Wasserstoff zu Schwefelwasser- 
stoffgas, Ha S, welches einen sehr unangenehmen Geruch und giftige 
Eigenschaften besitzt. Dieses Gas ist in Wasser sehr leicht löslich, und 
die Lösung zeigt eine schwach saure Reaktion. Mit Metalloxyden bildet 
der Schwefelwasserstoff Schwefelmetalle, welche meist einen unlöslichen 
Niederschlag bilden. Daher dient der Schwefelwasserstoff" in Laboratorien 
liaufig zum Nachweis von Metallen. 

Mit Stickstoff bildet der Wasserstoff das Ammoniakgas, NH3, welches 
vom Wasser in grosser Menge aufgenommen wird. Eine solche Lösung, 
Ammoniakwasser oder Salmiakgeist genannt, besitzt basische Eigenschaften. 
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Durch Verbindung von Säuren mit Basen entstehen Salze, wobei der 
Wasserstoff gegen ein Metall ausgetauscht wird, während Wasser frei wird. 
Die Salze sind also Verbindungen, welche aus einem Metall und einem 
Säurerest bestehen. So entsteht durch Verbindung von Kaliumhydrat mit 
Schwefelsäure das schwefelsaure Kalium (K^ SO4, al o Kg -f Säurerest SO4) 
2 KOH + H0SO4 = K3SO4 4- HjO; 

Kaliumhydrat Schwefekäuie schwefelsaures Kalium Wasser 

eine Verbindung von Natriumhydrat mit Chlorwasserstoff ergiebt Natrium- 
chlorid oder Kochsalz (NaCl, also Na -|- Säurerest Cl) 
NaOH + HCl = NaCl + H^O. 

Hatriumhydrat Chlorwasserstoff Natriumchlorid Wasser. 

Bei dieser Vereinigung von Säuren und Basen zu Salzen neutralisieren 
sich deren Eigenschaften gegenseitig. Ist dies vollständig geschehen, so 
dass die entstandene Lösung des Salzes weder einen sauren, noch einen 
alkalischen, sondern einen salzigen Geschmack hat, dass femer die Lösung 
weder eine saure, noch eine alkalische Reaktion (auf Lackmuspapier) zeigt, 
so nennt man das Salz normal, während Verbindungen normaler Salze 
mit überschüssiger Säure als saure, mit überschüssiger Basis als basische 
Salze bezeichnet werden. 

Bei der Verbindung von Metalloxyden mit Säuerst off säuren, bei 
denen also der Säurerest (z. B. SO^) sauerstoffhaltig ist, entstehen Sauer 
stoffsalze und Wasser; man kann sich die betreffenden Säuren daher auch 
entstanden denken durch Vereinigung des Metalloxydes mit dem Anhy- 
drid der betreffenden Säure, also schwefelsaures Kali KgSO^ aus 

KjO + SOs = K,SO^. 

Die Wasserstoffsäuren geben Salze welche nur aus einem Metall und einem 
der Elemente: Chlor, Jod, Brom und Fluor bestehen, wie aus obigem Bei- 
spiele (Na Cl) ersichtlich. Man nennt diese 4 Elemente daher auch Salzbildner 
oder Halogene, die betreffenden Salze heissen Haloidsalze. 

Stärkere Säuren oder Basen können schwächere aus ihren Verbindungen 
verdrängen. Durch Einwii'kung von Schwefelsäure, H^ SO4 auf Chlornatrium 
NaCl, entsteht z. B. schwefelsaures Natron (Glaubersalz) und Chlor- 
wasserstoff (Salzsäure): 

HjSO, + 2Naa = Na^SO^ + 2HC1. 

Ebenso können zwei in ein und derselben Lösung befindliche Salze 
ihre metallischen Bestandteile austauschen, wenn dadurch eine unlösliche 
Verbindung entsteht, welche sich als Niederschlag ausscheidet. So giebt 
salpetersaures Silberoxyd und Chlornatrium das unlösliche Chlorsilber, 
welches als weisser Niederschlag sichtbar wird, während salpetersaures Natron 
(Natriumsalpeter) in Lösung bleibt. 

AgNOg + NaCl = NaNOa + AgCL 

Sa1pi*te saures Chlornairiuin. Salpetersaures Chlörsilber. 

Silburoxyd Natrium 

Die Bezeichnung der Salze geschieht meist dadurch, dass man vor 
den Namen des in der Säure enthaltenen Metalles das der betreffenden Säure 
zugehörige Adjektiv setzt, z. B. schwefelsaures Magnesium (Bittersalz) MgS04. 
Hat das Metall zwei Oxyde, ein Oxydul und ein Oxyd, so muss dies im 
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Namen angegeben werden, z. B. schwefelsaures Eisenoxydul (Eisenvitriol) 
FeSO^. Kürzer unterscheidet man die Salze nach den Säuren, indem man 
an den lateinischen Namen der Säuren die Endung „at" bei den gewöhn- 
lichen Säuren, die Endung „it" bei den niederen Säuren anhängt und den 
Namen des Metalles vorsetzt. Hat das Metall nur ein Oxyd, so nimmt 
man den deutschen Namen desselben, z. B. Kupfersulfat (schwefelsaures 
Kupfer) Cu SO4, Kupferarsenit (arsenigsaures Kupfer) Cug (As 05)3 ; hat es zwei 
Oxyde, so nimmt man den lateinischen Namen und hängt bei Oxydsalzen i, bei 
Oxydulsalzen o an den Stamm : Ferrlsulfat (schwefelsaures Eisenoxyd) und 
Ferrosulfat (schwefelsaures Eisenoxydul). Sind von der Säure noch mehr 
als die zwei durch „at" und „it" unterschiedenen Stufen vorhanden, so setzt 
man die Silbe „Hypo" oder „Per" (Hyper) vor, je nachdem sie weniger 
oder mehr Sauerstoff enthalten als jene, z. B. Natriumhypc^chlorit (unterchlorig- 
saures Natron) Na CIO; Kaliumpermanganat (übermangansaures Kalium) 
KMnO^. 

Die Haloidsalze (s. o.) werden als Chloride resp. Chlorüre, Bromide 
resp. Bromüre u. s. w. bezeichnet, je nachdem sie reicher oder ärmer an 
Chlor oder Brom etc. sind. So entsteht durch Verbindung von Quecksilber 
mit überschüssigem Chlor das Quecksilberchlorid (Merkurichlorid, HgClj, 
unter dem Namen „Sublimat" als wichtiges Arzeneimittel bekannt), dagegen 
giebt überschüssiges Quecksilber, in wenig Chlor erhitzt, Quecksilberchlorür 
(Merkurochlorid HgjCla, in der Medizin als „Kalomel" gebräuchlich.) 

Die Salze sind in Wasser entweder löslich oder unlöslich. Brauchen die lös- 
lichen Salze zu ihrer Lösung wenig Wasser, so heissen sie leichtlöslich, brauchen 
sie viel Wasser, schwerlöslich. Die Löslichkeit nimmt im allgemeinen mit 
der Temperatur zu und erreicht für jeden Temperaturgrad ein Maximum, 
über welches hinaus bei dieser Temperatur kein Salz mehr aufgelöst werden 
kann. Die Lösung heisst dann gesättigt Werden gesättigte Lösungen 
abgekühlt, so scheiden sie eine entsprechende Menge Salz in Krystallform 
aus, so dass die zurückbleibende Lösung stets gesättigt bleibt. 

Von den chemischen Verbindungen sind zu unterscheiden die Legie-, 
rungen, homogene Gemische zweier oder mehrerer Metalle, die durch 
Zusammenschmelzen derselben erhalten sind. So geben Kupfer und Zink 
je nach dem Mischungsverhältnis das hellgelbe Messing oder den rotgelben 
Tombak (Rotguss); aus Kupfer und Zinn entstehen das hellgelbe Glocken- 
gut, diis rotlichgelbe Kanonengut, das weisse Spiegelmetall (die Kupferzinn - 
legierungen werden auch Bronzen genannt); Nickel, Kupfer und Zink geben 
das Neusilber oder Argentan. Die quecksilberhaltigen Legierungen heissen 
Amalgame und sind bei geringerem Quecksilbergehalte fest, bei grösserem 
weich oder halbflüssig. 



Jeder chemische Prozess lässt sich durch eine Gleichung der Art, wie wir 
sie schon mehrfach angewandt haben, darstellen. Eine solche Gleichung 
enthält auf der linken Seite die Gruppierung der Elemente vor dem Prozess, 
auf der anderen Seite die bei dem Prozess entstandenen neuen Stoffe; auf 

Holst, Sdiol« d«i Elektrochemikers. ^^ 
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beiden Seiten müssen von jedem Elemente gleichviel Atome stehen. Setzt 
man in eine chemische Gleichung die Atomgewichte ein, so erhält man eine 
numerische Gleichung, aus welcher die Gewichts Verhältnisse der einzelnen 
Bestandteile hervorgehen. Durch einfache Proportionsrechnung kann man 
nun diejenige Menge einer Substanz finden, welche man zur Darstellung 
einer bestimmten Menge eines anderen Korpers braucht odej aus der 
Zersetzung einer Verbindung erhält. So wird z. B. Bleioxyd durch Kohlen- 
stoff reduziert, wobei reines Blei und Kohlensäure entsteht Die Kohlensäure, 
C Og, enthält 2 Atome O, daher muss in der Gleichung das Bleioxyd, Pb O, 
in doppelter Menge genommen weiden. Wir erhalten also für den Prozess 
die chemische Gleichung: 

2PbO -f. C = 2Pb + CO3 

Bleioxyd KohlenstoflT Blei Kohlensaure. 

Führt man die Atomgewichte ein, so erhält man: 

2PbO + C^= 2Pb + CO2 

2 (206,4 4- 16) -f- 12 = 2 . 206,4 + (12 -f 2 • 16) 
°^^^ 444.8 -f 12 = 412,8 -f 44. 

Will man nun z. B. ausrechnen, wieviel Blei man durch Reduktion von 
100 g Bleioxyd erhält, so ersieht man aus der obigen Gleichung, dass 
444,8 Gewichtsteile Hleioxyd 412,8 Gewichtsteile Blei ergeben, erhält also 
die gesuchte Menge x aus der Proportion: 

444,8 : 412,8 == 100 : x, 
folglich 

412,8-100 ^^Q -,, . 
"" = 444,8 = ^^'^ ^ ^''''• 
Will man dagegen wissen, wieviel Bleioxyd zur Darstellung von 100 g 
Blei erforderlich ist, so erhält man die Proportion: 

412,8 : 444,8 = 100 : x, 
also 

444,8-100 ,.-Q ^, . , 
X == — -^y^-g "" ^^^'^ S Bleioxyd. 

Zur Einübung der chemischen Grundbegriffe und Formeln mögen noch 
einige Berechnungen dieser Art folgen. 

"Beispiele: 1) Wie viel Wasserstoff und wieviel Sauerstoff enthält 1 kg Wasser? 
Wird Wasser (H, O) zersetzt, so erhält man zwei Gewichtsteile H und 16 Gewichtsteile O. 
Wenn also 2 Gewichtsteile H in 18 Gewich tsteile«! der Verbindung HjO enthalten sind, so er- 
giebt sich die Menge X], welche in 1 kg der Verbindung enthalten ist, aus der Proportion 
18 : 2 = 1 : Xj, also x^ = ^^ = J kg Wasserstoff. 
Ebenso erhält man die Gewichtsmenge x^ des Sauerstoffes aus der Proportion 
18 : 16 = 1 : X.2 also x, = ff = f kg Sauerstoff. 
2) Wieviel Sauerstoff geben 100 g chlorsaures Kali? 

Chlorsaures Kali (KCl O,) zerfällt durch Erhitzen in Chlorkalium und Sauerstoff; KCIO3 « 
KCl -f 30. Durch Einführen der Atomgewichte erhalten wir für KClOj das Molekular- 
gewicht 39,1 -f 35,4 + 3 . 16 = 122,5, und für Sauerstoff 3 • 16 = 48. Die gesuchte Sauer- 
stoffmenge x ergiebt sich also aus der Proportion: 

122,6 : 48 » 100 : z 
48-100 „Q.Q 
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8) Wieviel cblorsaures Kali moss erhitst werden, wenn man 100 g Cblorkalioxn erhalten 
wUl? 

Da 122,5 Gewicbtsteile des chlorsanren Kali 39,1 + 35,4 = 74^ Gewichtsteile Cblor- 
kaliuin ergeben, so erbSlt man die Proportion: 

74,6 : 122,5 = 100 : x, 
also 

^ ■ 122,6-100 _i64. 

4) Wieviel Quecksilber und wieviel Schwefel braucht man zur Darstellung von 100 g 
Quecksübersulfid (HgS)? 

Ans 

Hg + S - HgS 
folgt 

200 + 32 = 232, 

d. h. zu 232 Gewicbtsteilen Quecksübersulfid sind 200 Gewichtsteile Quecksilber erforderlich, 
die gesuchte Quecksilbermenge je folgt also aus der Proportion: 

232 : 200 = 100 : X 
imd 

200-100 Q-„ 
^ =' —232 ^^ «• 

la derselben Weise erhUt man fllr Schwefel 

232 : 32 = 100 : y, Uso y = ^^^^ = 13,8 g. 

Beide Bestandteile zusammen geben natürlich 100 g. 

Das specifische Gewicht der Gase ist in unserer Tabelle (S. 116) 
auf atm. Luft bezogen, d. h. die genannten Zahlen geben an, wie vielmal 
das Gas schwerer ist als ein gleiches Volumen Luft von gleichem Druck 
und gleicher Temperatur. Man bezieht das specifische Gewicht auch wohl 
auf Wasserstoffgas als das leichteste aller Gase. Das specifische Gewicht 
desselben ist in der Tabelle zu 0,0693 angegeben, d. h.: hat ein bestimmtes 
Volumen Luft das Gewicht G, so wiegt ein gleiches Volumen Wasserstoff 
0,0693 • G. Ein gleiches Volumen irgend eines anderen Gases vom speci- 

fischen Gewichte s (bezogen anf Luft) wiegt s • G, ist also ^ ' — j^^ 

0,Üb9o • G 

mal schwerer als Wasserstoff. Dieser Bruch giebt uns das specifische 

Gewicht sh dieses Gases bezogen auf Wasserstoff, es ist demnach 

s 



Sh = 



00693 



A h. wir erhalten das spec Gewicht sh, bezogen auf Wasserstoff, wenn wir 

das auf Luft bezogene durch 0.0693 dividieren (oder mit ^^-^^ = 141 

0,0090 

multiplizieren). So erhalten wir z. B für Sauerstoff, dessen spec Gewicht 

s = 1,1088 angegeben ist, 

1>1088 ... 

für die einfachen Gase ergeben sich hierbei dieselben Zahlen wie für die 
Atomgewichte (vergl. S. 114). 

Häufig definiert man aber auch bei Gasen, wie bei flüssigen und festen 
Körpern, das specifische Gewicht als das Gewicht der Volumeneinheit 

16* 
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Nun wiegt ein Liter Luft 1,293 g, ein Liter eines Gases vom specifischen 
Gewichte s demnach 1,293 s g. Bezeichnet man diese Zahl, die man auch 
die Dampfdichte des Gases nennt, mit d, so ist d = 1,293 s. Für 
Wasserstoff z. B. ergiebt sich d = 1,293, • 0^0693 =^ 0.0896,*) für Sauerstoff 
d = 1,293 . 1,1088 oder 0,0896 • 16 = 1,43. 

Die eben abgeleiteten Beziehungen gelten nur unter der Voraussetzung, 
dass die Gase sich stets unter gleichem Druck und, gleicher Temperatur 
befinden. Denn das Volumen eines Gases ist ja abhängig vom Drucke und 
von der Temperatur desselben, zur Bestimmung einer Gasmenge ist also 
ausser der Angabe des Volumens auch noch die des Druckes und der 
Temperatur erforderlich. Man bezieht in der Ree^el bei Gasen alle Angaben, 
z B. in Tabellen, auf den Druck von 760 mm Quecksilberhöhe, den normalen 
Barometerstand, und auf die Temperatur von 0®. Will man ein Gasvolumen, 
welches bei anderem Druck und bei anderer Temperatur gemessen ist, auf die 
normalen Verhältnisse reduzieren, so ist dazu die Kenntnis der Gesetze er- 
forderlich, nach welchen das Volumen vom Druck und von der Temperatur 
abhängt. Nun verhalten sich nach dem Mariott es chenGesetze bei kon- 
stanter Temperatur die Volumina ein und derselben Gasmenge umgekehrt, 
wie die Drücke, es ist V : Vj = P^ : P oder PV = P,V,. Hat also 
eine Gasmenge bei dem Druck P das Volumen V, so ist das Volumen 
derselben Gasmenge bei dem Druck P^ und bei gleicher Temperatur 

PV 
V — — — ; 
^1 — p 

bei 760 mm Druck 

PV 

V, 



700 



Ist der Druck konstant, aber die Temperatur' veränderlich, so nimmt 
das Volumen bei steigender Temperatur zu, bei fallender Temperatur ab. 
Diese Zu- oder Abnahme ist für alle Gase gleichmässig, und zwar beträgt der 
Ausdehnungskoefficient, d. i. die Grösse, um welche die Volumeneinheit bei der 
Erwärmung um 1^ zunimmt, bei allen Gasen 0,00367. Das Volumen V 
nimmt demnach bei der Erwärmung um 1^ um 0,00367 V, bei der Er- 
wärmung um T^ um 0,00367 TV zu, so dass wir nach der Erwärmung um 
T^ das Volumen 

Vi = V + 0,00367 T V = V (1 + 0,00367 T) 
erhalten. (Gesetz von Gay-Lussac.) 

Wird umgekehrt die Temperatur eines Gases, dessen Volumen V^ ge- 
messen wurde, bei konstantem Druck um T^ erniedrigt, so erhalten wir 
das Volumen 

v = Xi___. 

1 H- 0,00867 T 

Wurden z. B. 240 ccm bei 26^ gemessen, so beträgt das Volumen bei 
16^, also nach einer Abkühlung um 10^, 

*) Das Gewicht der Volumeneinheit des Wasserstoffes, d = 0,0896, dient in der Chemie als 
Gewichtseinheit nnd heisst ein Krith. 
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240 

^ = T+Toöäenö- = 2^^'^ ""^ 

und bei Ü" 

^7- 240 -,Q 

^0 = 1 + 0,00367 • 26 = ^^^ ''^'- 
Ändert sich der Druck des Gases und gleichzeitig auch die Temperatur, 
so können wir uns diese Änderungen nacheinander eintretend denken. Nehmen 
wir zunächst die Temperatur als konstant an, während der Druck sich von 

P V 
P auf Pi ändert, so erhalten wir das Volumen V = —5 — Ändert sich 

nun bei konstantem Druck Pj, die Temperatur um T^, so erhalten wir das 
Volumen 

Vi = V (1 + 0,00367 T) = -^ V (1 + 0,00367 T) bei Temperaturzunahme 

oder 

^* == 1 + o!o0367T = -1: • 1 + 0,00367 T ^^' Temperaturabnahme. 

Soll z. B. das Volumen V, welches bei T^ und dem Druck P gemessen 
wurde, auf 0® und 760 mm Druck reduziert werden, so ergiebt sich 

^» = W • 1 + o!o0367T (^"^^'- ^- ^*> 

Beispiele: 1) Durch einen elektrischen Strom wurden 240 ccm Knallgas von 229 und 
730 mm Druck zersetzt. Welches Volumen besitzt dasselbe bei 0*^ und 760 mm Druck? 



730 240 

'760^ * 1 + 0,00367 • 22 



Vo = -^'Z- • . ■ ^rJ^.r^r, » — = 213,3 CCffi. 



2) 50 Liter Sauerstoff von 0^ und 760 mm Druck haben bei 20^ und 740 mm Druck 
welches Volumen? 

Aus V - ^ ^ 



0-760 1 + 0,00367 T 
folgt 

760 



V = -^ Vo (1 + 0,00367 T), 



also in unserem Falle 



V = 4^ • 50 (1 + 0,00367 . 20) = 55,1 Liter. 

3) Wieviel wiegen 16 Liter Sauerstoff von 0^ und 750 mm Druck? 

Wie wir oben berechnet haben, wiegt l Liter Sauerstoff von 0^ und 760 mm Druck 1,43 g. 
Nun haben diese 16 Liter von 750 mm Druck bei 760 mm das Volumen 

16-750 ,eo,., 

also betragt das Gewicht 

16,8 . 1,43 = 22,6 g. 

4) Wieviel wiegen 25 Liter Wasserstoff von 20^ und 760 mm Druck? 
Das Volumen dieser Gasmenge bei 0^ und 760 mm Druck beträgt 

25 



^ 1 + 0,00367 . 20 

Nun wiegt 1 Liter 0,0896 g, also die 23,3 Liter 

23,3 . 0,0896 = 2,088 g. 



= 23,3 ccm. 
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6) Wieviel wiegen 40 Liter Chlor bei 15» und 740 mm Druck? 
Bei 0» und 760 mm Druck beträgt das Volumen derselben Gasmenge 



740 40 

760 ' 1 + 0,00367 • 15 



^0 = -75ßn • 1 -1- nmQit7. 1R — ^»^ ^^^*^- 



Nun wiegt 1 Liter CKlor 1,293 • 2,45 g, also wiegen die 86,9 Liter 

1,293 . 2,45 . 36,9 = 119,8 g. 

6) Welches Volumen besitzen die oben (Beispiel 2, S. 122) erhaltenen 39^8 g Sauerstoff 
bei 24fi und 745 mm Druck? 

1 Liter Sauerstoff wiegt 1,43 g, also haben 39,18 g das Volumen 

bei 0° und 760 mm Druck. 

Das Volumen V^ bei 24» und 745 mm Druck ist demnach 

Vi = ^ . 27,3 (1 + 0,003 67 • 24) = 30,5 Liter. 



Die chemischen Wiricungeii des eieicipischeii Sipomes 

(Eieictpoiyse). 

Wir haben schon an früherer Stelle, bei Besprechung der galvanischen 
Elemente und der Voltameter, auf die chemische Wirkung des elektrischen 
Stromes hingewiesen und gesehen, dass zusammengesetzte Flüssigkeiten, 
welche den elektrischen Strom leiten, dabei in zwei Bestandteile zerlegt 
werden, die einfaqh sein oder wieder aus einer Gruppe von Atomen be- 
stehen können. Diese Bestandteile werden auch räumlich getrennt, und 
zwar tritt der eine dort auf, wo die Flüssigkeit aus einem Draht oder einer 
Metallplatte in die Flüssigkeit eintritt, der andere dort, wo er die Flüssigkeit 
verlässt So wird im Kupfervoltameter (S. 60) eine Lösung von Kupfersulfat 
(Cu S O4) in die beiden Bestandteile C u und S O4 zerlegt, dabei bewegt sich 
der Teil Cu, entsprechend unserer früheren Definition der Stromrichtung, 
(S. 8.) in der Richtung des Stromes und schlägt sich an der Platte nieder, 
durch welche der Strom die Flüssigkeit verlässt, während die Atomgruppe 
SO4 sich mit einem Atom Cu der Kupferplatte an der Eintrittsstelle wieder 
zu Cu SO4 verbindet. Diejenigen zusammengesetzten Flüssigkeiten, welche 
den Strom überhaupt leiten und dabei zersetzt werden, nennt man auch 
Leiter zweiter Ordnung, im Gegensatze zu den nicht zersetzbaren Leitern 
erster Ordnung (feste Metalle, Quecksilber, Kohle). Zu den Leitern zweiter 
Ordnung gehören die geschmolzenen oder in Lösung befindlichen binären 
Verbindungen, d. h. solche, welche nur aus zwei Elementen bestehen (z. B. 
Haloidsalze, Metalloxyde); ferner die Säuren und Salzlösungen. 

Nach der von Farad ay eingeführten Bezeichnungsweise nennt man den 
Vorgang der Zersetzung durch den Strom Elektrolyse, die zersetzbaren 
Flüssigkeiten Eleictrolyte. Die Leiter erster Ordnung, in Gestalt von 
Metalldrähten oder -platten, durch welche der Strom in die Flüssigkeit ein- 
oder aus ihr austritt, heissen Elektroden, und zwar die an der Eintritts- 
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stelle die positive Elektrode oder Anode, die an der Aus trittssteile die 
negative Elektrode oder Kathode. Die frei gewordenen Bestandteile der 
zersetzten Flüssigkeit nennt man Jonen, und zwar, den Elektroden ent- 
sprechend, Anion resp. Kathion. In dem oben genannten Beispiele, in 
welchem das Elektrolyt eine Kupferlösung war, ist demnach das zur Kathode 
wandernde Cu das Kathion, die Atomgruppe SO4 das Anion. 

Am einfachsten und übersichtlichsten ist der Vorgang der Elektrolyse 
bei den binären Verbindungen, z. B. bei der Elektrolyse geschmolzener 
Haloidsalze oder geschmolzener Metalloxyde. Dahin gehört die zuerst von 
Bunsen ausgeführte Elektrolyse des Chlormagnesiums MgCl^. Man nimmt 
dazu am besten eine Mischung aus Chlormagnesium und Chlorkalium, die 
in einem Platingefass leicht schmelzbar ist; die Kathode bringt man unten 
in der Zersetzungszelle an, da das Magnesium specifisch schwerer ist als 
die geschmolzene Masse. Zur Ausführung bedient man sich häufig einer 
Thonpfeife, in deren Röhre ein Eisendraht gesteckt wird, so dass er noch 
einige mm in den Kopf hineinragt (Fig. 98). In den Pfeifenkopf schüttet 
man das vorher geschmolzene Gemisch und taucht in dasselbe einen mit 
dem positiven Pole der Stromquelle (etwa 5 hintereinander geschaltete 
Akkumulatoren) verbundenen Kohlenstab ein. Die Mischung wird durch 
die Stromwärme wohl flüssig erhalten, doch empfiehlt es sich, noch eine 
kleine Flamme unter den Pfeifenkopf zu stellen. Beim Stromdurchgange 
tritt an dem Kohlenstabe Chlor auf, welches durch angefeuchtetes Lackmus- 
papier nachweisbar ist, während sich an der Kathode Magnesium bildet 
Unterbricht man nach ungefähr einer halben Stunde den Strom und zer- 
schlägt den Pfeifenkopf, so findet man in der bald erstarrten Masse die 
glänzenden Magnesiumkügelchen. 

Will man die Metalle der Alkalien (z. B. Kalium oder Natrium), 
welche ja bekanntlich leicht oxydierbar sind, aus ihren Chlorverbindungen 
abscheiden, so ist es, wie 
schon Bunsen gezeigt hat, 
meist erforderlich, die Strom- 
dichte an der Kathode 
möglichst gross, die Ka- 
thodenfläche also recht klein 
zu machen. Die ausgeschie- 
denen Metallkügelchen sind 
dann auf einen kleinen 
Raum zusammengedrängt, 
können sich daher schneller Fig. 98. 

zu grösseren Massen vereinigen und werden so w^eniger leicht wieder oxydiert. 

In gleicher Weise lassen sich auch die Oxyde der Metalle zerlegen, 
wenn sie geschmolzen werden können. So hat Faraday geschmolzenes 
Bleioxyd in Blei und Sauerstoff zerlegt, und gleichfalls auf elektrolytischem 
Wege wurden von Davy (1807) das metallische Kalium und Natrium zuerst 
rein dargestellt 

Die binären Verbindungen können aber auch dann in ihre Bestandteile 
zerlegt werden, wenn sie in Wasser oder einem anderen Lösungsmittel auf- 




■^ 
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gelöst sind. So können z. B. aus den Chlorverbindungen der schweren 
Metalle (Chlorblei, Chlorzink) in konzentrierter Lösung das Metall und Chlor 
erhalten werden, wenn die Anode, zu welcher das Chlor wandert, aus Kohle 
besteht; das Auftreten des freien Chlors ist dann an dem Bleichen des 
Lackmuspapieres erkennbar. 

Bei der Elektrolyse von Losungen, einerlei, ob die gelöste Verbindung 
aus zwei oder mehr Elementen besteht, erhält man aber meist nicht die 
wirklichen Produkte der Elektrolyse selbst, sondern ganz andere Körper, 
und zwar in Folge der sogenannten sekundären Prozesse. Darunter 
versteht man diejenigen chemischen Wirkungen, welche von den eben zer- 
setzten Bestandteilen auf das Lösungsmittel (z. B. Wasser) oder das gelöste 
Salz oder die Elektroden ausgeübt werden, sobald eine chemische Verwandt- 
schaft zwischen ihnen besteht Hätte man z. B, bei der zuletzt genannten 
Zerlegung von Chlormetallen eine metallische Anode genommen, so wäre 
ein sekundärer Prozess eingetreten, indem das freigewordene Chlor sich mit 
dem Metall der Anode verbunden hätte. 

Die sekundären Prozesse können sehr verschiedener Art sein, wie aus 
den folgenden Beispielen hervorgeht In dem. Kupfervoltameter wird, wie 
eben erwähnt, Kupfersulfat (Cu SO4) in Cu und SO4 zerlegt, und es findet an 
der Anode ein sekundärer Prozess statt, indem sich der Säurerest SO4 mit 
einem Atom der Kupferplatte wieder zu Cu SO4 verbindet. Zerlegt man 
jedoch die Kupfersulfatlösung zwischen Platinelektroden, so wird durch die 
Atomgruppe SO4, welche für sich nicht selbständig bestehen kann, das 
lösende Wasser zersetzt, aus S0| -{- H^O wird Hg SO4 -\- O. Wir erhalten 
also an der Kathode metallisches Kupfer, an der Anode freien Sauerstoff, 
während sich gleichzeitig Schwefelsäure bildet. 

Bei der Zersetzung des salpetersauren Silberoxydes (Ag NOj) in 
konzentrierter Lösung, wobei man für die Anode Platin nimmt, wird durch 
die Elektrolyse das gelöste Salz zerlegt. Wir erhalten an der Kathode Silber, an 
der Anode zunächst den Säurerest NO,. Aus NO, + Ag NOg wird dann 
N« O5 -|- A g O. Das Salpetersäureanhydrid N^ O5 verbindet sich mit 
Wasser sofort zu Salpetersäurehydrat (vergl. S. 118), während das Silber- 
superoxyd Ag O als schwarzes Pulver auftritt 

Sekundäre Prozesse können natürlich auch an beiden Elektroden auf- 
treten. Dies findet namentlich statt bei der Elektrolyse von Verbindungen 
der Alkalimetalle, Kalium und Natrium, welche ja chemisch besonders 
wirksam .sind. Schickt man z. B. einen Strom zwischen Platinelektroden 
durch eine Lösung von Chlomatrium (Kochsalz, Na Cl) in Wasser, so 
sollte an der negativen Elektrode Natrium, an der positiven Chlor auftreten. 
Ersteres zersetzt aber sofort das Wasser und bildet Ätznatron (Natrium- 
hydrat, Na OH) und Wasserstoff, während das freigewordene Chlor sich 
mit der Platinanode zu Platinchlorid verbindet, sodass weder Natrium noch 
Chlor erscheint An der Anode kann man hier jedoch, wie schon erwähnt, 
den sekundären Prozess durch Verwendung von Kohleelektroden verhindern, 
man erhält dann freies Chlor, welches sich freilich teilweise im Wasser 
lösen wird — Zersetzt man eine Lösung von schwefelsaurem Natron 
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(Glaubersalz Nia« SO^) zwischen Platinelektroden, so scheidet sich an der 
Kathode Natrium, an der Anode der Säurerest S O4 ab. Ersteres zersetzt 
wieder, wie im vorigen Beispiele, das Wasser und bildet Natriumhydrat und 
Wasserstoff; die Gruppe S O4 an der Anode zersetzt gleichfalls das Wasser 
und bildet H, SO4 und O. Das Natriumhydrat und das Schwefelsäure- 
hydrat lösen sich in der Nähe der Elektroden, während die Gase Wasser- 
stoff und Sauerstoff frei werden. 

Die Endprodukte des vorigen Beispieles, Wasserstoff und Sauerstoff, 
welche ja die Bestandteile des Wassers sind, erwecken den Anschein, als 
ob nur das Wasser zersetzt wäre. Nach der bisherigen Auffassung wird 
aber niemals das Wasser direkt durch den Strom zersetzt, da absolut reines 
Wasser den Strom überhaupt nicht leitet. Fliesst durch eine verdünnte 
Säure oder eine Salzlösung, bei welcher Wasser das Lösungsmittel bildet, 
ein Strom, so leiten ihn die Bestandteile (Ionen) des Salzes oder der Säure, 
welche dabei zu den Elektroden wandern und ausgeschieden werden. 
Treten bei der Elektrolyse einer solchen Fkissigkeit Wasserstoff und Sauerstoff 
auf, so hat also der Strom stets das Salz oder die Säure, und erst deren 
Bestandteile haben sekundär das Wasser zersetzt 

Die Produkte der Elektrolyse treten nur an den Elektroden auf, auch 
spielen sich nur hier die sekundären Vorgänge ab, bei längerem Strom- 
durchgange kann aber doch eine allmähliche Vermischung der Flüssigkeit 
eintreten. Will man aber die Resultate der Elektrolyse unvermischt erhalten, 
um z. B. quantitative Bestimmungen vornehmen zu können, so muss man 
die Flüssigkeit nach der Elektrolyse an einer Stelle teilen können, an welcher 
sich während des ganzen Prozesses noch nichts geändert hat. Zu dem 

Zweck sind verschie- 
dene Apparate kon- 
struiert worden, von 
denen wir nur den 
Wiedemann*schen er- 
wähnen wollen. Der- 
selbe besteht aus zwei 
Gefässen a (Fig. 99), 
in deren jedes ein 
Glasrohr d eingesetzt 
ist-, beide Glasrohre 
sind durch ein gabel- 
förmiges Verbindungs- 
rohr (oder einen Kaut- 
schukschlauch) f mit 
einander in Kommuni- 
kation gesetzt, an dem 
^'^- ^' Verbindungsstück be- 

findet sich oben ein Glashahn g. Die beiden Gläser a sind mit den Glas- 
platten b bedeckt, auf diesen befinden sich zwei Messinghülsen, durch welche die 
Leitungsdrähte 1 in das Innere der Gläser fuhren, um hier in die Elektroden c 
zu endigen. Sind die beiden Gläser mit der zu zersetzenden Flüssigkeit 
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gefüllt, SO wird die Verbindung zwischen beiden hergestellt, indem man 
durch den geöffneten Hahn g die Flüssigkeit bis zu dem Hahne aufsaugt 
und hierauf den Hahn schliesst. Nach Beendigung der Elektrolyse wird 
der Hahn geöffnet, und es sinkt nun der Inhalt eines jeden Rohres in sein 
Gefoss zurück, ohne dass ein Überströmen von dem einen in das andere 
stattfinden kann. 

Untersucht man nun mit üilfe eines solchen Apparates die Produkte 
der Elektrolyse auch darauf hin, in welchen Mengen die zersetzten Be- 
standte le auftreten, so findet man folgende zwei von Faraday aufgestellten 
Gesetze ; 

1) Die zersetzten Bestandteile eines Elektrolyten sind 
der Stromstärke proportional und einander äquivalent 

Von dem ersten Teile dieses Gesetzes haben wir schon mehrfach An- 
wendung gemacht, z. B. bei den Voltametern (S. 59), auch haben wir 
unsere Definition der Einheit der Stromstärke (S. 4) darauf begründet Der 
zweite Teil besagt, dass bei der Elektrolyse die zersetzten Bestandteile stets 
in dem Gewichts Verhältnis auftreten» in welchem sie in dem Elektrolyt 
vorhanden sind oder mit einander Verbindungen eingehen. Hierbei ist es 
gleichgültig, ob die entstandenen Produkte direkt als Resultat der Elektojyse 
oder durch sekundäre Prozesse hervorgebracht worden sind Denn wenn 
das eine Ion z. B. das Lösungsmittel zersetzt oder eine Elektrode angreift, 
so geschieht diese Zersetzung eben auch wieder in äquivalenten Mengen, 
so dass die wirklich frei werdenden Bestandteile stets äquivalent sind. 

So enthält z. B. die Verbindung Ag Cl {Chlorsilber) 1 Atom Ag 
(Atomgewicht 107,6) und 1 Atom Cl (Atomgewicht 35,4). Wird nun Chlor- 
silber elektrolysiert, so treten die beiden Bestandteile stets in dem Ge- 
wichtsverhältnis 107,6 : 35,4 auf. Ebenso sind 1 Atom Kupfer (Äquivalent- 
gewicht 31,6) und 1 Atom Sauerstoff (Äquivalentgewicht 8) äquivalent, sie 
treten z. B. im Kupferoxyd, Cu O, in diesem Gewichtsverhältnis auf. Bei 
der oben besprochenen Elektrolyse des Kupfersulfates zwischen Platin- 
elektroden erhalten wir aber zu jedem Atom Kupfer 1 Atom Sauerstoft', 
die Bestandteile treten also auch hier, bei Mitwirkung eines sekundären 
Prozesses, in dem Gewichtsverhältnis 31,6 : 8, also in äquivalenten Mengen auf. 

In gleicher Weise erhalten wir auch bei allen Zersetzungen, bei welchen 
an den Elektroden infolge sekundärer Prozesse die Bestandteile des Wassers 
austreten,, beide Gase stets in dem Mengenverhältnis, in welchem sie im 
Wasser verbunden sind, nämlich auf 1 Gewichtsteil Wasserstoff stets 8 
Gewichtsteile Sauerstoff, oder zu 2 Vol. H. stets 1 Vol. O. Will man bei 
derartigen Zersetzungen die beiden Gase getrennt auffangen, so eignet sich 
dazu der in Fig. 97, S. 117 dargestellte Apparat. In jeder der beiden 
Röhren o und h befindet sich eine Elektrode, beide Röhren sind mit 
Wasser gefüllt. Bei der Elektrolyse steigen die Gase in der betreffenden 
Röhre auf und drücken eine entsprechende Wassermenge aus der Röhre 
heraus 

Wie schon früher (S. 14) erwähnt wurde, nennt man diejenige Menge, 
welche der Strom 1 Ampere in 1 Sekunde abscheidet, das elektro- 
:hemische Äquivalent der betreffenden Substanz. Aus dem vor. 
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Stehenden Gesetze folgt demnach, dass die elektrochemisclxen Äquivalente 
den chemischen Äquivalenten proportional sein niüssen. Wenn also das 
elektrochemische Äquivalent für ein Element bekannt ist, so können wir es 
für alle übrigen aus den chemischen Äquivalenten berechnen. Das elektro- 
chemische Äquivalent des Silbers ist mit grosser Genauigkeit bestimmt 
und betragt 1,1183 mg, d h. 1 Amp&re scheidet in 1 Sekunde stets 
1,1183 mg Silber ab. Da nun z. B., wie oben angegeben* aus der Ver- 
bindung Chlorsilber, Ag Cl, di^ Bestandteile in dem Gewichts Verhältnis 
107,6 : 35,4 ausgeschieden werden, so finden wir das elektrochemische Äqui- 
valent X des Chlors aus der Proportion: 



also 



X = 



X : 1,1183 = 35,4 : 107,6, 
35,4 



107,6 



1,1183 = 0,3679 (genau 0,3674). 



Schickt man nun ein und denselben Strom durch mehrere Zersetzungs- 
zellen mit verschiedenen Elektrolyten, so sind die in ihnen zersetzten 
Mengen den elektrochemischen, also auch den chemischen Äquivalenten 
proportional, woraus sich das zweite Faraday'sche Gesetz ergiebt: 

2) Die durch denselben Strom zersetzten Mengen ver- 
schiedener Elektrolyte sind einander äquivalent 

Dieses Gesetz lässt sieh durch folgenden Versuch nachweisen. Man 
schaltet drei Gefasse der in Fig. 100 angegebenen Form hintereinander, so 




b\ 100. 

dass ein und derselbe Strom durch alle drei hindurchgeht, füllt das eine 
mit Salzsäure (HCl), das zweite mit angesäuertem Wasser (H^O) und das 

17* 
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dritte mit Ammoniaklösung (H3N). Als Elektroden werden Kohlenstifte 
benutzt. Da die Flüssigkeiten einen Teil der Gase absorbieren, muss man, 
bevor der eigentliche Versuch beginnt, einige Zeit die Flüssigkeit sich mit 
den zersetzten Gasen sattigen lassen und dann erst die Hähne schliessen. 
Lasst man dann den Strom weiter durchfliessen, so entwickelt sich in allen 
drei Gefässen dieselbe Menge Wasserstoff, ferner in dem ersten ein gleich 
grosses Volumen Chlorgas, im zweiten ein halb so grosses Volumen Sauer- 
stoff und in dem dritten Gefass ein Drittel des Volumens Stickstoff. Die 
Gewichte der entwickelten Gase verhalten sich demnach wie die Zahlen 

1 : 35,5 : J^ : J^; 

sind also gerade den chemischen Äquivalenten der Gase proportional. 

Beispiele : Wie gross ist das elektrochemische Äquivalent des Wasserstoffes und in welcher 
Zeit entwickeln 3 Amp^ 10 mg Wasserstoff? 

Berechnen wir das elektrochemische Äquivalent x des Wasserstoffes in der auf voriger Seite 
angegebenen Weise aus dem elektrochenuschen Äquivalent des Silbers 107,6 oder genauer 107,66, 
so finden wir 

X : 1,1183 = 1 : 107,66, also x = -j^-^ = 0,010386 mg. 



also 



Die gesuchte Zeit ergiebt sich dann nach Formel 11 (S. 14) aus der Gleichung: 

0,010386. 3. t = 10, 

t = 010386. ft "" ^^^ Sekunden « ö Min. 21 Sek. 



Anmerkung. Da das chemische Äquivalent des Wasserstoffes 1 ist, so finden wfr sein 
elektrochemisches Äquivalent, indem wir dasjenige irgend eines anderen Elementes durch dessen 
chemisches Äquivalent dividieren, indem wir also, wie oben, 1,1183 durch 107,66, oder z. B. 
die oben für Chlor gefundene Zahl 03679 durch 36,4 dividieren. Umgekehrt erhalten wir das 
elektrochemische Äquivalent jedes anderen Elements durch Multiplikation der Zahl 0,010386 
mit dem chemischen Äquivalent der betreffenden Substanz. 

2) Wie gross ist das elektrochemische Äquivalent des Sauerstoffes und wieviel mg scheiden 
3 Ampere in der oben gefundenen Zeit von 321 Sekunden aus? Welches Volumen besitzt diese 
Gasmenge bei 20<> und 740 mm Druck? 

Das elektrochemische Äquivalent des Sauerstoffes ist 

a = 0,010386 . 8 « 0,083088 ^ rund 0,0831 mg, 
die zersetzte Menge Q = 0,083088 • 3 • 321 = 80 mg, 

also die achtfache Menge als beim Wasserstoff. 

Nun wiegt 1 Liter Sauerstoff bei (fi und 760 mm Druck 16 • 0,0896 = 1,4336 g (vcrgl. 

80 
S. 124) oder 1 ccm 1,4336 mg. Die 80 mg nehmen also ein Volumen von -5-töq7. = Ö6,8 ccm 

ein« 

Das Volumen bei 20^ und 740 mm Druck beträgt demnach 

V.- ^g'a+ye7.20) . 55,9 . ei.6 ccm. 

3) Wieviel ccm Knallgas, (das bei der Zersetzung des Wassers entstehende Gemisch beider 
Gase) entwickelt 1 Ampere in 1 Sekunde? 

1 Ampere liefert in 1 Sekunde 0,010386 mg Wasserstoff. Nun wiegt 1 ccm Wasserstoff 
0,0896 mg (S. 124), also besitzt die entwickelte Wasserstoffmenge das Volumen 
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-, 0,C10386 ,Mi'no 

^» ^ -0,0896 ^ = ^^'^^"^2 ''"^- 



Das entwickelte Wasserstoffvolumeu i.st aber doppelt so gross, als das Sauerstoffvolum en, 
demnach beträgt das letztere 

2 



y^ = -^i- = 0,00796 ccm. 



Das gesuchte Ga'^volnmen ist also 

V = Vj + V, = 0,11592 + 0.05796 = 0,17388 - 171 "cm. 

4) In einem tCnallgasvoltameter wurden in 6 Minuten 240 ccm Knallgas von 24^ und 
736 mm Druck entwickelt. Wie gross war die Stromstärke? 

Das Gasgemisch besitzt bei 0^ und 760 mm Druck das Volumen 

„ 736 240 ^,„. 

^^ - 760 1 + 0,(JÖ367T2r *" "^^^'^ *'''°'' 

die Stromstärke beträgt demnach, da die Zeit t s 6 • 60 =3 360 Sek. ist, 

J = wr = o.t?f.'a6o - '-^ ^p^- 

6) Wie lange dauerte der Stromdurchgang, wenn durch elAen Strom von 5 Ampere 0,8 g 
Zink entwickelt wurden? 

Nach der Tabelle ist das elektrochemische Äquivalent des Zinks Q3869, demnach erhalten 

wif die Zeit t aus der Gleichung 

800 « 0,3369 * 5 . t, 

alio 

800 
t -= r^.^nnr, .r = ^75 Sekuttdeu =s 7 Mlnutcu 55 Sekunden. 
0,3369*6 

6) Wie gross ist der Verbrauch an Zink und an Kupfervitriol in einem Daniellelement, 
welches eine Stunde lang einen Strom von 1 Ampere liefert? 

Die in einem galvanischen Element zersetzte Menge berechnet sich in derselben Weise wie 
bei jedem anderen elektrolytischen Proress, d. h. die von 1 Ampere in 1 Sekunde xersetzte 
Menge ist gegeben durch das elektrochemische Äquivalent der betreffenden Substanz. Nun wird 
im Daniellelement einerseits Kupfervitriol in Cu und S O4, andererseits Schwefelsäure in H^ und 
SO4 zerlegt (S. 16). Das freigewordene Cn setzt sich an die Kupferplatte an, während der 
am Zinkpole auftretende Säurerest S O4 sich mit einem Atome Zink zu Zn S O4 (Zinkvitriol) ver- 
bindet. Das elektrochemische Äquivalent des Zinkes ist 0,3369 mg, also zersetzt 1 Amp^e in 
1 Stunde 

Qi = 0,3369 . 3600 = 1212, 86 mg «= ro 1,218 g Zbk. 

Die zersetzten oder neu entstandenen Mengen stehen zu einander im Verhältnis der Atom- 
resp, Molekulargewichte Nun ist nach der Tabelle das Atomgewicht des Zinks 65, während 
Cu SO4 das Molekulargewicht 63,2 + 82 + 4 • 16 = 159,2 besitzt. Die zcrseUte Menge Q, 
des Kupfervitriols folgt hiemach aus der Proportion 

65 : 159,2 = 1,213 : Qg, 
also 

Q. = -—^ • 1,213 = 2,97 ff. . 

Man verwendet in Elementen nicht das reine Salz, sondern Salzkrystalle, bei denen noch 
das Krystallwasser zu berücksichtigen ist Das Kupfersulfat nimmt nämlich, wie viele 
andere Körper, die in Wasser löslich sind, beim Krystallisieren eine bestimmte Menge Wasser 
auf, welches durch Erhitzen wieder ausgetrieben werden kann, und zwar kommen bei der 
Krjstallisation de« Knpfersulfates anf jedes Molekül 5 Mol. Wasser. 
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Wollen wir in unserer Aufgabe die Menjje der zersetzten Kupfervitriolkrystalle berechnen, 
so haben wir in die Proportion das Molekulargewicht voq ICu SO4 -4- ÖH^O also 

159,2 4- 5 . 18 = 249,2 
einzusetzen. Wir erhalten dann 

65 : 249,2 =:= 1,213 : Q^ 
und 

249,2 • 1,213 _ , ßfi ^ 
Qa = —65 •= 4,66 g. 

Anm. D!e zersetzten Mengen sind natürlich nur theoretisch richtig. In Wukliclikeit ist 
der Verbrauch infolge von lokalen Wirkungen bedeutend grösser. 

7) Wieviel g Zink und wieviel gAmmoniaksalz werden pro Amp^restunde in einem Leclswche- 
Element (S. 19) verbraucht? 

Der Zink verbrauch beträgt, wie im Daniellelement 1,213 g. Auf 1 Atom Zink werden 
nun 2 Moleküle Ammoniaksalx, N H4 Cl , zersetzt, deren Molekulsurgewicht 

2 (14 + 4 + 36,4) « 106,8 

ist. Demnach erhalten wir aus der Proportion 

65 : 106,8 = 1,213 : x 

106.8 . 1,213 - QQ.. ,. . . , , 

X = ^=— ^ = 1,993 s= j>o 2 g Ammoniaksal«. 



Zweites Kapitel. 

Enfivicl^elung und Theorien der EleHtrcchemie. 



Von einer Elektrochemie kann erst seit etwa 100 Jahren gesprochen 
werden, und ihre technische Anwendung wurde erst möglich, als die im 
vorigen Kapitel besprochenen Gesetze des elektrischen Stromes und die dort 
beschriebenen Stromquellen bekannt wurden. Man wendet aber auch jetzt noch 
in der Elektrochemie meist die Ausdrucksweise defr sehr viel länger bekannten 
Reibungstlektricität an, spricht von der Anziehung und Abstossung elektrisch 
geladener Körper u. s. w., daher ist es notwendig, zunächst die ein- 
fachsten Grunderscheinungen und Grundgesetze der Reibungselektricität 
zu besprechen. 

Man beobachtete zuerst am Bernstein die Eigenschaft, dass derselbe 
durch Reiben mit einem Stück Tuch oder Pelz die Fähigkeit erlangt, leichte 
Körperchen, wie Papierschnitzel, Holundermarkkügelchen u. s. w. anzu- 
ziehen. Man nannte diesen Zustand, welchen der Bernstein (griech. Elek- 
tron) durch Reiben erlangt und welcher äusserlich nur durch diese An- 
ziehung allein erkennbar ist, elektrisch, die auftretende Kraft bezeichnete 
man als Elektricität. Lange Zeit war diese Eigenschaft nur vom Bern- 
stein und einigen wenigen anderen Körpern bekannt, und erst im Anfange 
des 17. Jahrhunderts fand Gilbert, dass noth viele andere Körper, wie 
Glas, Diamant, Kautschuk, Siegellack, Schwefel u. s. w. ein ähnliches Ver- 
halten zeigen. 

In dieser grossen Mannigfaltigkeit der anziehenden und angezogenen 
Körper liegt schon ein grosser Unterschied gegenüber den magnetischen 
Erscheinungen; ein anderer wesentlicher Unterschied besteht darin, dass die 
von einem Magnet angezogenen Eisenstücke auch festgehalten werden, 
während bei der elektrischen Anziehung nach kurzer Berührung sofort eine 
Abstossung der Körperchen erfolgt. Dabei sind diese selbst elektrisch ge- 
worden, denn ist eine an einem Seidenfaden aufgehängte Holundermarkkugel 
mit einer geriebenen Siegellackstange in Berührung gewesen und wieder 
abgestossen worden, so weicht sie zwar einer weiteren Berührung mit dieser 
Stange aus, zieht jetzt aber selbst ein zweites Kügelchen an, freilich, um 
es sofort wieder abzustossen. 

Berührt man zwei nebeneinander hängende Holundermarkkugeln mit 
einer geriebenen Siegellackstange, so stossen sich die beiden gleichartig 
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elektrisierten Kugeln ab und beharren auch bei dieser Abstossung. Dasselbe 
Verhalten zeigt sich, wenn man die beiden Kügelchen mit einem Glasstabe 
berührt, welcher mit einem mit Amalgam bestrichenen Lederlappen gerieben 
ist : immer stossen sich zwei in gleicher Weise elektrisierte Körper ab. Und 
doch ist der elektrische Zustand der beiden Stangen, die hier gleiche Wir- 
kungen hervorgebracht haben, ein wesentlich verschiedenen Sind nämlich 
die beiden Kügelchen durch die Glasstange elektrisch geworden, werden sie 
also von dieser abgestossen, so werden sie von der Siegellackstange an- 
gezogen. Sind sie dagegen durch die Siegellackstange elektrisiert worden 
und werden von dieser abgestossen, so werden sie von der Glasstange an- 
gezogen. Man schloss daraus, dass das, was wir elektrischen Zustand nennen, 
noch von verschiedener Art sein kann; man hat dieser Thatsache dadurch 
Ausdruck gegeben, dass man elektrisierte Körper als positiv und nega- 
tiv elektrisch unterschied, und man ist übereingekommen, eine durch 
Reiben mit Pelz elektrisch gewordene Siegellackstange negativ elektrisch 
zu nennen, die geriebene Glasstange positiv elektrisch. 

Die obigen Erscheinungen ergeben also den Erfahrungssatz: Gleich- 
namig elektrisierte Körper stossen einander ab, ungleich- 
namig elektrisierte ziehen einander an. Bei dem Reiben zweier 
Körper werden stets beide elektrisch, und zwar stets der eine positiv, der 
andere negativ. Ferner kann auch ein und derselbe Körper sowohl positiv 
als auch negativ elektrisch werden. Glas z. B., welches mit Leder gerieben 
positiv elektrisch wird, kann durch Reiben mit Pelzwerk negativ werden. 
Beide Thatsachen führten zu der von Sy mmer (1759) aufgestellten Theorie, 
dass die elektrischen Erscheinungen durch zwei Fluida hervorgebracht würden, 
welche bei unelektrischen Körpern in gleicher Menge vorhanden seien und 
sich gegenseitig neutralisierten, während sie beim Reiben zweier verschieden- 
artiger Körper getrennt würden, so dass der eine einen Überschuss des 
einen, der andere einen Überschuss des anderen Fluidums erhielte. Diese 
Theorie ist zwar längst aufgegeben worden, man weiss heute, dass die 
Elektricität ein Bewegungszustand ist und, wie die Wärme, eine Form der 
Energie darstellt, dass bei det Berührung zweier Körper (beim Reiben) eine 
elektromotorische Kraft auftritt, welche einen Spannungsunterschied (Poten- 
tialdifferenz) hervorbringt (vergl. S. 3), und dass dieser Spannungsunterschied 
die genannten Erscheinungen verursacht. Man hat aber dennoch die be- 
quemere Ausdrucksweise der obigen Theorie noch bis heute beibehalten, 
spricht also beispielsweise heute noch von einer „Elektricitätsmenge", wie 
wenn es sich um eine Menge des Fluidums handelte, während man doch 
eine Intensität der Bewegung meint. 

Die Körper, von denen bisher die Rede war, wie Glas, Siegellack u. s. w., 
waren alle unmetallische Körper. Sie zeigen in elektrischer Beziehung 
die Eigenschaft, dass sie durch Reiben leicht elektrisch werden, und zwar 
nur an den geriebenen Stellen, ferner dass sie den elektrischen Zustand 
längere Zeit behalten und ihn bei Berührung nur an den berührten Stellen 
verlieren. Ganz anders verhalten sich die Metalle. Auch sie werden 
durch Reiben elektrisch, aber der elektrische Zustand verteilt sich sofort 
über das ganze Metall. Dieselbe Eigenschaft zeigen auch noch andere 
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Körper, wie viele Flüssigkeiten, feuchtes Holz, Erde und der mensch- 
liche Körper. Hält man daher einen Metallstab während des Reibens in. 
der Hand, so verbreitet sich der elektrische Zustand sofort über den 
menschlichen Körper und über die ganze Erde, d. h. über eine so grosse 
Fläche, dass er nicht mehr erkennbar ist; man sagt: die Elektricität ist zur 
Erde abgeleitet. So kam es, dass Gilbert, der dieses Verhalten der Metalle 
zuerst beobachtete, zu der At?sicht gelangte, die Metalle könnten überhaupt 
nicht elektrisch gemacht werden. Dass dies aber doch möglich ist, er- 
kennt man sofort, wenn man den Metallstab nicht direkt in der Hand, 
sondern an einem Griff von Glas, Siegellack oder dergl. hält. Alsdann be- 
hält er seinen elektrischen Zustand bei. 

Man unterscheidet deshalb in elektrischer Beziehung zwei Klassen von 
Körpern: Isolatoren (wie Glas und Siegellack etc.), welche die Elektri- 
cität an der Erzeugungsstelle festhalten, und Leiter oder Konduktoren, 
welche sie sogleich fortleiten. Freilich ist der Unterschied zwischen Isola- 
toren und Leitern kein ganz scharfer, es findet vielmehr ein allmählicher 
Übergang statt, der durch die sogenannten Halbleiter (z*B. viele Flüssig- 
keiten) gebildet wird. 

Man pflegt diesen Unterschied auch wohl so auszudrücken, dass man 
sagt: alle Körper setzen der Verbreitung der Elektricität einen gewissen 
Widerstand entgegen, die Isolatoren einen sehr grossen, die Halbleiter 
einen geringeren, die Metalle einen kleinen Widerstand. 

Will man einen Leiter elektrisch machen und erhalten, so muss man ihn 
mit Isolatoren umgeben, ihn isolieren. Der elektrische Zustand verbreitet 
sich dann sofort über den ganzen Leiter; bei Berührung nur einer Stelle 
wird sofort der ganze Leiter unelektrisch. 

Von der Eigenschaft der Metalle, die empfangene oder durch Reiben 
erzeugte Elektricitätsnienge sofort über den ganzen Körper zu verbreiten, 
macht man Anwendung bei der Konstruktion des Elektroskopes, 
d. h, eines Apparates, mittelst dessen man erkennen kann, ob ein Körper 
elektrisch ist oder nicht, und welcher Art die Elektricität eines Körpers ist 
Schon ein isoliert aufgehängtes Kügelchen kann als Elektroskop dienen: 
ein angenäherter Körper ist elektrisch, sobald er das Kügelchen anzieht; 
haben wir dem Kügelchen eine bestimmte Elektricität mitgeteilt, es z. B. 
mittelst einer Glasstange positiv elektrisch gemacht, so ist der angenäherte 
Körper ebenfalls positiv elektrisch, wenn er das Kügelchen abstösst, nega- 
tiv elektrisch, wenn er es anzieht. Erheblich empfindlicher jedoch ist das 
sogenannte Goldblattelektroskop. Eine Messingstange, welche durch 
eine isolierende Schicht hindurch in ein Glasgefass ragt, trägt unten zwei 
parallel herabhängende Goldblättchen, oben eine Messingkugel oder -platte. 
Nähert man einen elektrischen Körper, so divergieren die Blättchen, auch 
wenn keine Berührung erfolgt; nach der Entfernung desselben fallen sie 
wieder zusammen. B rührt man jedoch den Knopf oder die Platte, z. B, 
mit einem geriebenen Glasstabe, teilt also dem Elektroskop positive Elek- 
tricität mit, so bleiben die Blättchen auch nach der Entfernung des Stabes 
divergent Nähert man nun einen Körper, dessen elektrischen Zustand man 

Holet, Schul« de« T:iektrochemik«n. 18 
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untersuchen will, so divergieren die Blättchen stärker, wenn der Körper 
gleichfalls positiv ist, fallen dagegen zusammen, wenn er negativ ist. 

Wenn ein Apparat nicht allein den elektrischen Zustand anzeigt, sondern 
auch eine Messung der auftretenden Kräfte ermöglicht, so nennt man ihn 
ein Elektrometer. Das Goldblattelektroskop kann zu einem Elektro- 
meter umgestaltet werden, wenn man hinter den Blättchen eine Skala an- 
bringt, an welcher die Grösse der Divergenz abgelesen werden kann (Fig. 
101). Diese Messungen wären freilich wenig genau, man hat daher empfind- 
lichere Elektrometer meist sehr komplizierter Art konstruiert, von denen 
das Quadrantelektrometer von Sir. W. Thomson*) das bekannteste ist 

r % Berührt man einen isolierten Leiter mit einem elek- 

X trischen Körper,^ z. B. mit einer geriebenen Glasstange, 

iH sO fliesst eine Elektricitätsmenge auf den Leiter über, 

S er wird geladen. Reibt man den Glasstab von neuem 

_ili-r- und berührt den Leiter wiederum, so wird seine Ladung 

verstärkt Je stärker nun ein Körper geladen wird, um 
so mehr wirkt er auf einen zweiten Körper ein. Ist dieser 
zweite Körper gleichfalls elektrisch, so ist die anziehende 
oder abstossende Kraft auch von dessen Ladung ab- 
hängig, die Kraft hängt ferner auch noch ab von der 
Entfernung der beiden Körper von einander. Eingehende 
Untersuchungen von Coulomb haben das Gesetz er- 
geben, dass die wirkende Kraft proportional ist 
Fig. 101, der Elektricitätsmenge jedes der beiden Kör- 

per und umgekehrt proportional dem Quadrate ihrer Ent- 
fernung. 

Die vorstehend erwähnten Erscheinungen waren schon seit langem be- 
kannt, und es galt lange Zeit die Reibung als die einzige Art der Elektri- 
citätserzeugung. Da führte eine zufällige Beobachtung von Galvani, 
Professor in Bologna, zu einer neuen und weit ergiebigeren Elektricitäts- 
quelle, und es war diese Entdeckung der Beginn einer neuen Epoche in 
der Geschichte der Elektricität Galvani beobachtete (1790), dass ein Frosch- 
präparat, * dessen Schenkelnerven mit der Spitze eines Skalpellmessers in 
Berührung waren, in Zuckungen geriet, sobald an einer daneben stehenden 
Elektrisiermaschine ein Funken übersprang. Um die Ursache dieser Er- 
scheinungen zu ergründen, stellte er weitere Versuche an, welche seine An- 
nahme, dass die Erscheinungen elektrischer Natur seien, bestätigten. Um 
zu untersuchen, ob auch die atmosphärische Elektricität die gleiche Wirkung 
hervorbrächte, hing er einen Frosch, durch dessen Rückenmark ein Draht 
gesteckt, war, mit den Beinen an einem eisernen Geländer auf. Nun be- 
merkte er, dass die Zuckungen sich wiederum einstellten, sobald der Draht 
zufallig mit dem eisernen Geländer in Berührung kam. Da die Erschei- 
nungen sich bei späteren im Zimmer angestellten Versuchen wiederholten, 
war die Annahme einer Einwirkung durch atmosphärische Elektricität hin- 
fallig. Welches war nun die Ursache dieser Erscheinungen, woher stammte 

♦) Vcrgl. „Sclmle des Elektrotechnikers". Seile 322. 
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hierbei die Elektricität? Galvani selbst nahm zur Erklärung an, dass das 
Froschpräparat, wie eine Leydener Flasche, mit Elektricität erfüllt sei, und 
es schien ihm dadurch seine Hypothese, dass die Tiere eigene Elektricität 
besitzen, bestätigt zu werden. Aber schon sein Zeitgenosse Volta, Pro- 
fessor in Pavia, erkannte die Unhaltbarkeit dieser Auffassung, als er be 
obachtete, dass die Zuckungen nur dann stark auftraten, wenn die Frosch- 
schenkel mit zwei verschiedenen Metallen verbunden waren, dass sie dagegen 
sehr schwach waren oder ganz ausblieben, wenn der Schliessungsbogen aus 
einem einzigen Metall bestand. Volta neigte sich zu der Annahme, dass 
die Elektricität an der Berührungsstelle der beiden Metalle ihren Sitz habe, 
und dass die Berührung zweier Metalle die Ursache der Elektricitätserzeu- 
gung sei, während die auch von ihm beobachteten Wirkungen einer Be- 
rührung zwischen Metall und Flüssigkeit nebensächlich seien: das Frosch- 
präparat mache die Erscheinungen nur sichtbar, diene also gleichsam als 
Elektroskop, Er hat damit eine Theorie (Kontakttheorie) aufgestellt, welche 
lange Zeit herrschend gewesen ist. Zwar wurden sehr bald gegenteilige 
Ansichten geäussert, und zwar war es zuerst Ritter, welcher der Kontakt- 
theorie seine chemische Theorie entgegenstellte, wonach der elek- 
trische Vorgang ursächlich mit einem gleichzeitig erfolgenden chemischen 
verknüpft sei. Jedoch reichte die Kenntnis der chemischen und elektrischen 
Gesetze zu damaliger Zeit zu einer Ausgestaltung dieser Theorie nicht aus. 
Der Widerspruch gegen die Voltasche Theorie, nach der schon durch 
blosse Berührung von Metallen Elektricität entstehen, also Energie hervor- 
gebracht werden sollte, wurde erst allgemeiner, als das Gesetz von der 
Erhaltung der Energie bekannt wurde, und die Theorie ist erst in neuerer 
Zeit vollständig aufgegeben worden. 

Volta machte zum Nachweise seiner Theorie eine Reihe von Versuchen, 
von denen der grundlegende noch heute als der Volta'sche Funda- 
me ntalv.ersuch bezeichnet wird. Setzt man eine Kupferplatte auf eine 
Zinkplatte, die beide eben abgeschliffen und zur Isolierung mit einem Glas- 
griff versehen sind, und entfernt beide Platten wieder von einander, so sind 
beide elektrisch geworden, die eine positiv, die andere negativ. Es tritt also 
bei der Berührung eine elektrische Scheidungskraft (elektromotorische Kraft) 
auf, welche die Elektricitäten, wie bei der Reibungselektricität, trennt. Weitere 
Versuche zeigten, dass diese Scheidungskraft unabhängig ist von der Grösse 
der Platten, dass also bei Verwendung derselben zwei Metalle beide Platten 
stets den gleichen Potentialunterschied zeigten. Bringt man zwei andere 
Metalle in Berührung, so zeigt sich dieselbe Erscheinung, nur dass die auf- 
tretende Scheidungskraft grösser oder kleiner ist als vorher. Volta stellte 
sehr bald eine Spannungsreihe auf, d. h. er ordnete die Metalle so, 
dass bei der Berührung je zweier von ihnen stets das in der Reihe voran- 
stehende positiv, das nachstehende negativ elektrisch wird, oder das erstere 
das höhere, das letztere das niedere Potential erhält; die Scheidungskraft 
ist um so grösser, je weiter die Metalle in der Reihe auseinander stehen. 
Später stellte Volta das Gesetz der Spannungsreihe auf. Es 
besagt, dass zwischen zwei Metallen, welche durch eine Reihe anderer 
Metalle getrennt sind, dieselbe Potentialdifferenz besteht, als wenn sie sich 
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direkt berühren. Bezeichnen wir die Scheidungskraft zweier Metalle durch 
einen zwischen beide gestellten vertikalen Strich, so ist demnach: 

Zink I Silber -f- Silber | Eisen + Eisen | Kupfer = Zink | Kupfer. 

Hieraus ergiebt sich die Unmöglichkeit, in einem nur aus Metallen be- 
stehenden Kreise einen elektrischen Strom zu erhalten, da die sämtlichen 
Scheidungskräfte sich gerade autheben. Wollten wir z. B. die obige Reihe 
schliessen, indem wir die Endglieder Zink und Kupfer mit einander in Be- 
rührung brächten, so würde eine Scheidungskraft Kupfer | Zink hinzutreten, 
welche gerade gleich und entgegengesetzt der der übrigen Berührungsstellen 
zusammen wäre. 

Volta hat auch das Mittel angegeben, um die Untersuchungen über das 
Wesen und die Eigenschaften der neuen Elektricitätsart erfolgreicher zu ge- 
stalten. Er ersetzte das Froschpräparat durch ein mit einer Salzlösung ge- 
tränktes Stück Pappe oder einen feuchten Tuchlappen, welche er zwischen 
eine Zink- und eine Silberplatte legte. Indem er eine grössere Zahl solcher 
„Elemente** übereinander legte, sodass die Silberplatte des einen die Zink- 
platte des nächsten berührte, konstruierteer die „Volta'sche Säule*', mit 
welcher sich alle Wirkungen in wesentlich stärkerem Masse hervorbringen 
Hessen. Statt Zink und Silber konnten auch irgend zwei andere Metalle 
verwendet werden, jedoch war die Stärke der Säule von der Wahl der 
Metalle abhängig, wie sie sich andererseits auch mit der Anzahl der Ele- 
mente änderte. 

Mit einer solchen Säule Hessen sich nun besonders auch die chemischen 
Wirkungen des elektrischen Stromes untersuchen und noch im Jahre 1800 
wurde von Nicholson und Carl i sie die Zersetzung des Wassers durch 
den Strom gefunden. Sie fanden, dass beim Durchleiten des Stromes durch 
Wasser an dem mit dem einen Ende der Säule verbundenen Draht Wasser- 
stoff, an dem anderen Sauerstoff auftrat. Auch wurde bald beobachtet, 
dass bei Zersetzungen die Flüssigkeit an der Stelle, an welcher der Wasser- 
stoff auftrat, alkalisch, an der anderen sauer wurde. 

Die Erklärung dieser Erscheinung, des getrennten Auftretens von Wasser- 
stoff und Sauerstoff und die Entstehung von Alkali und Säure, machte 7,unächst 
Schwierigkeit. Die Beantwortung dieser Fragen, insbesondere der Erschei- 
nung, dass die Zersetzungsprodukte gleichzeitig an verschiedenen Stellen 
auftreten, hat bis in unsere Zeit die Wissenschaft beschäftigt, verschiedene 
Theorieen haben einander abgelöst, bis erst in neuerer Zeit das Problem 
befriedigend gelöst ist. 

Der erste, welcher mit Erfolg an diese Untersuchungen heranging, war 
Humphrey Davy. Er stellte durch sorgfaltige messende Versuche fest, 
dass Sauerstoff und Wasserstoff aus dem Wasser in demselben Verhältnis 
entwickelt werden, in welchem sie Wasser bilden. Er beobachtete ferner, 
dass die Volta'sche Säule nur wirkt, wenn die leitende Flüssigkeit zwischen 
den Platten das Zink oxydiert, und dass die Säule um so stärker wirkt, 
je mehr Sauerstoff sich mit dem Zink verbindet. Durch weitere Versuche 
gelangte er mehr und mehr zu der Überzeugung, dass der chemische Vor- 
gang für das Entstehen des elektrischen wesentlich ist, und es gelang ihm 
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sogar, Säulen aus einem einzigen Metali zu erbauen, indem er zwei Flüssig- 
keiten anwandte, die von sehr verschiedener chemischer Wirkung auf das 
betreffende Metall sind *) 

Für die mehrfach beobachtete Thatsache, dass bei der Zersetzung des 
Wassers am Sauerstoffpole Lackmuspapier rot gefärbt werde, also das Auf- 
treten von Säure anzeige, gab Davy nach eingehenden Untersuchungen die 
Erklärung, dass die Bildung von Säure den Verunreinigungen zuzuschreiben 
sei, dass aber chemisch reines Wasser durch Elektricität nur in Wasserstoff 
und Sauerstoff zerlegt werde (vergl. S. 129). 

Davy stellte dann weitere Untersuchungen an über die Zersetzung von 
Salzlosungen und fand, dass die Bestandteile der Salze gleichfalls längs 
des Stromes oder ihm entgegen fortgeführt werden. Die Frage, wie weit 
solche Fortführungen erfolgen können und ob diese Bestandteile auch durch 
andere Lösungen hindurchwandern, suchte er durch folgende Versuche zu 
beantworten: Er verband die beiden Pole einer Volta'schen Säule mit zwei 
Platindrähten und steckte den positiven Draht in ein Gefass mit reinem 
Wasser, den negativen in ein Gefäss mit einer Lösung von schwefelsaurem 
Kali; beide Gefasse wurden durch einen n)it Wasser gefüllten Heber mit 
einander verbunden. Um das Fortschreiten der Säure und der Basis bis zu 
den Polen verfolgen zu können, brachte er an verschiedenen Stellen in die 
Flüssigkeiten Papierstreifen, die mit Lackmus- oder Curcuma-Tinktur ge- 
tränkt waren, und beobachtete nun, dass beim Hindurchfliessen des Stromes 
am positiven Pole die Säure und am negativen Pole die Basis auftrat und 
beide sich von den Polen aus langsam verbreiteten. Die Wanderung von 
Säure und Basis zu den beiden Polen konnte auch durch entgegengestellte 
verwandte Stoffe nicht gehindert werden. Es schien also, als ob der posi- 
tive Pol die Säure, der negative die Basis anzöge und so eine Zersetzung 
des Salzes herbeigeführt würde, und diese Beobachtung veranlasste Davy, 
sich de. Volta'schen Kontakttheorie wieder zu nähern. 

Bei diesen Versuchen hatte Davy auch bei der Zersetzung der Lösung 
von Alkalien immer nur Wasserstoff und Sauerstoff erhalten, wie wenn nur 
Wasser zersetzt wäre. Er untersuchte nun, ob nicht die Alkalien selbst 
zerlegt werden könnten. Doch gelang es ihm auch bei Anwendung der 
stärksten ihm zur Verfügung stehenden elektrisch- galvanischen Apparate 
nicht, die Alkalien in ihren wässerigen Auflösungen zu zersetzen. Als er 
es jedoch unternahm, Kali und Natron durch Schmelzen leitend zu machen 
und so der elektrischen Zersetzung zu unterwerfen, gelang der Versuch. 
Er fand so, wie schon früher (S. 127) erwähnt wurde, die bisher unbe- 
kannten Alkalimetalle Kalium und Natrium.**) 

Davy beobachtete auch hier, dass die Produkte der Zersetzung nur an 
den beiden Polen auftraten, und zwar die Metalle, die „Basen der Alkalien*', 
am negativen, Sauerstoff am positiven Pole. Er schloss daraus:***) „Die 



♦) Veigl. Ostwald, Elektrochemie. Seite 157 a. ff. 

•*) Davy halte die Namen Potassiam und Sodium (Metalle der Potasche und des Soda) 
vorgeschlagen. 

**♦) Elektrochemische Untersuchungen von Humphrey Davy , (herausgegeben von W, 
Ostwald, Leipzig 1893) Seite 58. 
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verbrennlichen Basen der Alkalien scheinen ebenso, wie die übrigen ver- 
brennlichen Grundstoffe, von den positiv elektrisierten Oberflächen zurück- 
gestossen, und von den negativ elektrisierten angezogen zu werden. Ein 
entgegengesetztes Verhalten hat der Sauerstoff. Dieser hat folglich von 
Natur eine negative Energie, während die Basen eine positive Energie be- 
sitzen, und bei den zerlegenden Versuchen wird die Verbindung beider auf- 
gehoben, sobald eins dieser beiden Principe in einen entgegengesetzten Zu- 
stand, als in den ihm natürlichen versetzt wird. Bei der Synthese kommen 
dagegen die natürlichen Kräfte oder Anziehungen beider Principe in ein 
gegenseitiges Gleichgewicht." 

Diese Worte zeigen uns Davy's neue Anschauungsweise über die Natur 
der chemischen und elektrischen Vorgänge. Er hat die cliemische Theorie 
aufgegeben, weil nach ihr jeder chemische Vorgang von einem elektrischen 
begleitet sein müsse, während doch die Erfahrung zeige, dass dies nicht 
immer der Fall ist Er sucht die Voltasche Kontakttheorie und die 
chemische Theorie zu vereinigen und ist der Meinung: zwei Körper, deren 
Teilchen sich in entgegengesetzten elektrischen Zuständen befinden oder 
bei der Berührung entgegengesetzte elektrische Zustände annehmen, werden 
sich chemisch verbinden, die entgegengesetzt geladenen Teilchen der 
beiden Körper werden sich aneinander lagern, wenn diese Zustände so 
kräftig sind, dass die Anziehungen der verschiedenartigen Teilchen die 
vorhandenen Aggregationskräfte an Stärke übertreffen. Die chemische Ver- 
bindung wird wieder zersetzt, wenn ein stärker geladenes Teilchen hinzu- 
tritt und das entgegengesetzt geladene aus der Verbindung herausreisst. 
Wenn zwei Körper, die sich gegenseitig abstossen, auf einen dritten Körper 
mit verschiedenen Graden von einerlei elektrischer Kraft anziehend wirken, 
so wird die Verbindung durch den Grad der Kraft bestimmt, und die mit 
der schwächsten Energie versehene Substanz wird zurückgestossen werden. 
Hierin liegt die Ursache der Wahlverwandtschaften und der durch sie be- 
wirkten Zersetzungen. 

Zu einer der Davy'schen Theorie ähnlichen Auffassung gelangte auch 
Berzelius. Bei seinen ersten Versuchen, die er noch vor der Entdeckung 
der Alkalimetalle anstellte und veröffentlichte, benutzte er fast ausschliess- 
lich die Salze der Alkalien und alkalischen Erden. Da nun bei der Zer- 
legung dieser Salze nicht die Stoffe, welche von der Elektricität nach den 
Polen gefuhrt werden, sich auch dort ausscheiden, sondern andere, die sich 
aus jenen unter dem Einfluss des Lösun gs wassers bilden, so hielt er diese 
für die eigentlichen Bestandteile der zersetzten Salze, und diese irrtümliche 
Auffassung ist auch bei der Beurteilung seiner späteren Untersuchungen 
und bei der Aufstellung seiner Theorie von Einfluss gewesen, während die 
inzwischen veröffentlichten Davy 'sehen Entdeckungen dabei nicht voll zur 
Geltung gelangt sind. 

Berzelius legt seiner Theorie ebenfalls die Anziehung oder Abstossung 
elektrisch geladener Teilchen zu Grunde. Während aber bei Davy die 
elektrische Ladung der Atome erst bei ihrer gegenseitigen Annäherung 
entsteht, nimmt Berzelius sie als von vornherein vorhanden an. Wird ein 
Körper elektrisch, so zeigen sich stets beide Elektricitäten, entweder in 
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verschiedenen Teilen desselben Körpers oder doch in seinem Wirkungs- 
kreise. Treten beide Elektricitäten in einem einzigen Körper auf, so sind 
sie stets in zwei entgegengesetzte!) Punkten dieses Körpers konzentriert, 
und sein elektrischer Zustand hat dann vollkommen dieselbe Polarität, wie 
ein magnetischer Körper. Dieselbe Polarität müssen aber auch die kleinsten 
Teilchen eines Körpers haben, jedoch ist die Elektricität des einen Poles 
sehr viel stärker als die des anderen Poles, so dass das Atom „unipolar", 
elektropositiv oder elektronegativ, wirkt Je nachdem der eine oder der 
andere Pol in den Atomen vorherrscht, sind die aus ihnen zusammenge- 
setzten Körper elektropositiv oder -negativ. Berzelius brachte die Körper 
nach der Stärke ihrer elektrischen Wirksamkeit in ein System, in welchem 
der Sauerstoff als der elektronegativste Körper voranstand. 

Die chemische Verwandtschaft ist nun nach Berzelius weiter nichts, als die 
Wirkung der elektrischen Polarität der Teilchen, und diese ist auch die erste Ur- 
sache alier chemischen Thätigkeit Verbindet sich ein elektropositives Teil- 
chen A mit einem elektronegativen Teilchen B, so gleichen die entgegenge- 
setzten Elektricitäten sich teilweise aus, und die Verbindung AB ist selbst 
positiv oder negativ, je nachdem das Teilchen A einen Überschuss von' 
positiver oder B einen Überschuss von negativer Elektricität besass. War 
das erstere der Fall, und tritt zu der positiven Verbindung AB ein elektro- 
negativer Körper C, dessen Ladung stärker ist, als die von B war, so wird 
die Verbindung zersetzt, es entsteht eine Verbindung AC mit einer voU- 
kommneren Neutralisation der Elektricitäten, und das frei werdende Teil- 
chen B erhält wieder seine ursprüngliche Polarisation. 

Dasselbe Gesetz gilt auch für die Zusammensetzung zweier Verbin- 
dungen. Eine positive und eine negative Verbindung vereinigen sich zu 
einer Doppelverbindung, welche positiv oder negativ ist, je nachdem die 
eine der beiden Verbindungen eine stärkere Ladung positiver oder nega- 
tiver Elektricität besass. Hieraus folgt, dass jeder zusammengesetzte Körper, 
wie gross auch die Anzahl seiner Bestandteile sein mag, in zwei Teile ge- 
teilt werden kann, von denen der eine positiv und der andere negativ 
elektrisch ist. So ist z. B. das schwefelsaure Natron nicht als aus Schwefel, 
Sauerstoff und Natrium zusammengesetzt zu betrachten, sondern aus Schwefel- 
säure und Natron, die wiederum jedes für sich in einen elektropositiven und 
einen elektronegativen Bestandteil zerlegt werden können. 

Diese elektrochemische Theorie von Berzelius, welche ja dem Stand- 
punkt unserer gegenwärtigen Kenntnisse nicht mehr entspricht, ist doch von 
grossem Einflüsse auf die Entwickelung der elektrochemischen Vorstellungen 
gewesen, da sie für die Systematik der chemischen Verbindungen in hohem 
Grade angemessen war und deshalb bald allgemein angenommen wurde. 

Wie schon mehrfach hervorgehoben wurde, war es besonders schwierig, 
bei der galvanischen Zersetzung das getrennte Auftreten der beiden Be- 
standteile an den Polen zu erklären. Der erste, welcher für diese Erschei- 
nung eine für die damalige Zeit befriedigende Erklärung gab, war Freiherr 
von Grotthuss (1805). Seine Theorie machte die Sache wenigstens an- 
schaulich und hat für mehrere Jahrzehnte Geltung behalten, wenn auch bei 
fortschreitender Wissenschaft ihre Mangelhaftigkeit nicht verborgen bleiben 
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konnte; man wusste jedoch einstweilen nichts Besseres an ihre Stelle zu 
setzen. 

Nach der Theorie von Grotthuss ist die Volta sehe Säule ein elektrischer 
Magnet mit positivem und negativem Pole. Taucht man zwei mit diesen 
Polen verbundene Elektroden in Wasser, so nehmen die Moleküle desselben 
eine ähnliche Polarität an, indem die Sauerstoffatome negativ, die Wasser- 
stoffatome positiv elektrisch werden. Die Elektroden üben nun auf die 
entgegengesetzt geladenen Atome eine Anziehung aus, und es richten sich 
infolge dessen alle Moleküle so, dass sie der positiven Elektrode die negativen 
Sauerstoffteilchen, der negativen Elektrode die positiven W^asserstoffteilchen 
zuwenden (Fig. 102»). Durch den Strom werden nun die äussersten Moleküle zer- 
rissen, indem die positive Elektrode die benachbarten Sauerstoffatome, die nega- 
tive Elektrode die ihr benachbarten Wasserstoffatome anzieht. Diese Atome 
gleichen ihre Ladung mit der entgegengesetzten Elektricität der Elektroden 
aus und steigen als elektrisch neutrale Gase auf. Die freigewordenen 
Wasserstoff- bezw. Sauerstoffatome der zerrissenen Moleküle verbinden sich 
sofort mit den Sauerstoff- bezw. Wasserstoffatomen der nächsten Moleküle 
und diese Zersetzung und Neugruppierung der Moleküle pflanzt sich durch 
die ganze Flüssigkeit fort (Fig. 102^). Die neugebildeten Moleküle drehen 
sich wieder entsprechend der Anziehung der entgegengesetzten Elektricitäten 
und derselbe Vorgang beginnnt von neuem. So treten also nur an den 
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Fig. 102a. Flg. t02b. 

Polen die Zersetzungsprodukte auf, während die Flüssigkeit im übrigen un- 
verändert geblieben ist. 

Dieselbe polare Anordnung muss sich nach Grotthuss auch zwischen 
den Atomen jedes anderen StofTes herstellen, sobald ein elektrischer Strom 
darauf einwirkt. In metallischen Lösungen besteht die elektrische Polarität 
zwischen den Elementen des Oxydes, von denen der Sauerstoff an den 
positiven Pol geht, während das Metall sich am negativen niederschlägt. 

Mit dieser Theorie hat man sich lange Zeit zufrieden gegeben und erst 
nach Aufstellung des Gesetzes von der Erhaltung der Energie war es mög- 
lich, ihre Unhaltbarkeit nachzuweisen. Für die Zersetzung eines Molc- 
küles ist ein gewisser Betrag an Energie erforderlich und dieselbe Energie 
wird bei der Wiedervereinigung eines Moleküles frei. Da nun gleichviel Moleküle 
zersetzt und neugebildet sind, so ist ja freilich der Gesamtbetrag an Energie 
nicht geändert worden. Aber es soll ja die Zersetzung vor der Wieder- 
vereinigung geschehen, also auf Kosten der bei der späteren Wieder- 
vereinigung erst frei werdenden Energie, und das ist unmöglich. Es muss 
also die erste Zersetzung anderweitig bewirkt werden, nämlich durch die 
von den Elektroden ausgeübte Anziehungskraft. Diese muss also gross 
genug sein, um die chemische Affinität der Wasserstoff- und Sauerstoffatome 
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ZU Überwinden, und daraus würde folgen, dass erst von einer gewissen 
Stärke der elektromotorischen Kraft an überhaupt eine Zersetzung stattfinden 
kann. Die Erfahrungr zeigt aber, dass auch schon durch die geringste 
elektromotorische Kraft eine Zersetzung hervorgebracht wird. 

Alle Theorien, welche bisher aufgestellt waren, hatten den Kampf 
zwischen der Kontakttheorie und der chemischen Theorie nicht zu ent- 
scheiden vermocht. Einerseits war die reine Kontakttheorie, wonach alle 
elektrischen Erscheinungen nur durch die Berührung zwischen Metallen 
bewirkt würden, während die Berührung von Metallen mit Flüssigkeiten 
nur nebensächliche Wirkungen hervorbrächte, mit vielen Beobach- 
tungen nicht in Einklang zu bringen. Andererseits konnte auch die 
chemische Theorie nicht zur allgemeinen Anerkennung gelangen, da es an 
einem zahlenmässigen Zusammenhang zwischen chemischen und elektrischen 
Erscheinungen fehlte. Diesem Mangel wurde abgeholfen durch Faraday's 
Entdeckung seines grundlegenden Gesetzes, (S. 180), durch welches er die 
mit dem Namen Elektricitätsmenge bezeichnete elektrische Grösse mit 
den fundamentalen Zahlen der Chemie, den Verbindungsgewichten, in eine 
unmittelbare Beziehung brachte. Zwar machte sich die Wirkung des 
Gesetzes auf die Umgestaltung der elektrochemischen Theorie nur langsam 
geltend, doch gab es für die endliche Entscheidung der Streitfragen die 
thatsächlicbe Grundlacre. 

Faraday beschäftigte sich in seinen ersten Arbeiten damit, die Identität 
der Berühr ungselektricität und der galvanischen nachzuweisen. Um die 
Wirkungen beider Elektncitätsarten zu vergleichen, lud er eine Anzahl 
Leydener Flaschen durch eine bestimmte Anzahl Umdrehungen einer 
starken Elektrisiermaschine und verglich die bei der Entladung hervorge- 
brachte Wirkung mit der Wirkung einer für eine bestimmte Zeit enige- 
schalteten Volta'schen Säule. Er fand, dass die chemische und die 
magnetische Kraft proportional ist der Menge durchgelei- 
teter Elektricität. 

In seiner Hauptarbeit begründete Faraday zunächbt die von ihm vor- 
geschlagene und auch heute noch gebräuchliche Bezeich nungs weise (S. 126). 
Alsdann stellt er durch zahlreiche Versuche fest, welche anderen Faktoren 
ausiier der Elektricitätsmenge auf die zersetzten Stoffmengen Einfiuss haben 
könnten. Er schaltete eine Reihe von Zersetzungszellen mit verschieden 
grossen Elektroden und mit verschiedener Stärke der benutzten Lösungen 
hinter einander, sodass alle von der gleichen Elektricitätsmenge durch- 
flössen wurden, und fand, dass in allen gleiche Mengen zersetzt waren. 
Das Resultat dieser Versuche war also, dass dievon einem elektrisch e.n 
Strome zersetzten Mengen der durch geleiteten Elektricität s- 
incnge proportional sind. 

Faraday machte sofort selbst eine praktische Anwendung von diesem 
Gesetz: da die Produkte der Zersetzung, bei Vermeidung gewisser störender 
Einflüsse, mit grosser Genauigkeit gemessen werden können, so ist damit 
ein wertvolles Hilfsmittel gegeben, die bei der Zersetzung beteiligte Elek- 
tricität zu messen. Er schlug vor, dieses Hilfsmittel zur Messung der Elek- 
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iricitätsmengen das Volta- Elektrometer zu nennen. Bekanntlich spielt dieser 
Apparat auch heute noch unter dem Namen Voltameter (S. 59) eine grosse 
Rolle. 

Faraday beschäftigte sich nun in einer grossen Zahl von Versuchen, 
denen, er die verschiedensten Elektrolyte zu Grunde legte, weiter mit der 
Fraj:>e, in welchem Zusammenhange die durchgeleitete Elektricitätsmenge 
zu den ausgeschiedenen Mengen sowohl eines und desselben Elektrolyten 
als auch verschiedener Elektrolyte, und in welchem Verhältnis die aus- 
geschiedenen Mengen zu einander stehen. Als Resultat dieser Versuche 
ergab sich das Gesetz der festen elektrolytischen Aktion, dass 
nämlich dfe ausgeschiedenen Mengen ihren elektroche- 
mischen Äquivalenten proportional sind. 

Bei der Prüfung der Allgemeingültigkeit dieses Gesetzes war auch zu 
untersuchen, ob nicht durch direkte chemische Einwirkung der Elektroden 
die Menge der vom Strome ausgeschiedenen Stoffe beeinflusst werden 
könnte. Faraday stellte diese Untersuchungen in der Weise an, dass er 
mehrere Zersetzungszellen hinter einander schaltete, in denen er Elektroden 
von verschiedenen Substanzen mit sehr ungleicher Verwandtschaft zu den 
ausgeschiedenen Stoffen anwandte. So ist Platin in verdünnter Schwefel- 
säure nicht imstande, sich mit dem Sauerstoffe an der Anode zu verbinden, 
auch wenn dieses im Momente des Freiwerdens (im „nascierenden" Zustande) 
seine grösste chemische Aktionsfähigkeit hat; Kupfer dagegen verbindet 
sich sogleich mit dem Sauerstoff, wenn dieser durch den elektrischen Strom 
frei wird, und Zink ist sogar imstande, auch ohne Mitwirkung des elek« 
trischen Stromes den Sauerstoff unter Entwickelung von Wasserstoffblasen 
aus dem Wasser auszuscheiden. Faraday nahm nun als Anode in der 
ersten von drei hinter einander geschalteten Zersetzungszellen einen Zink- 
streilen, in der zweiten Kupfer, in der dritten Platin, in allen drei Gelassen als 
negative Elektroden Platinstreifen und schaltete in den Stromkreis auch 
noch ein Wasservoltameter ein. In dem ersten Gefässe beobachtete er 
auch schon vor dem Stromschluss eine Entwickelung von Wasserstoffgas, 
das er entweichen Hess. Als der Stromkreis geschlossen wurde, begann 
die elektrochemische Wirkung in allen drei Gefässen. In dem ersten stieg 
auch jetzt an der Zinkplatte Wasserstoffgas auf, in dem zweiten bildete 
sich an der Kupferanode Kupfersulfat, während in dem dritten Gefass an 
dem Platin reines Sauerstoffgas frei wurde« Nach Beendigung des Strom- 
durchganges war an den negativen Elektroden in allen drei Gefässen 
die gleiche Wasserstoffmenge entwickelt, und zwar dieselbe Menge, wie in 
dem Wasservoltameter. Es hatte also die chemische Wirkung des Zinks 
auf die Flüssigkeit keinen Einfluss gehabt auf die vom Strome ausgeübte 
Zersetzung. 

Um die Gültigkeit des Gesetzes auch für die aus verschiedenen Elektro- 
lyten ausgeschiedenen Mengen zu prüfen, wurden ebenfalls mehrere Zer- 
setzungszellen hinter einander geschaltet, so dars durch alle dieselbe Elek- 
tricitätsmenge geschickt wurde. So liess Faraday den Strom z. B. gleich- 
zeitig auf Zinnchlorür, Bleicblorid und Wasser einwirken und fand, dass die 
ausgeschiedenen Stoffe, Zinn, Blei, Chlor, Sauerstoff und Wasserstoff, auch 
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jetzt in festen und den Äquivalentgewichten entsprechenden Mengen aus- 
geschieden wurden. 

Wie schon früher (S. 130) erwähnt wurde, gilt das Faraday sehe Gesetz 
auch dann, wenn nicht die vom Strome zersetzten Stoffe selbst, sondern 
infolge sekundärer Prozesse andere Körper ausgeschieden werden. Denn 
die chemischen Einwirkungen der Ionen auf die Elektroden oder das Lösungs- 
mittel müssen ja ebenfalls wieder in äquivalenten Mengen vor sich gehen. 
War hierbei als Anode eine Platte von dem in der Lösung befindlichen 
Metall gewählt, z. B, in einer Kupfersulfatlösung eine Anode von metallischem 
Kupfer, so wurde letztere angegriffen und aufgelöst. Eine genaue Wägung 
beider Elektroden zeigte dann, dass das Gewicht der Kathode durch den 
Kupferniederschlag um ebensoviel zugenommen, als das Gewicht der Anode 
abgenommen hatte. Beide Gewichtsänderungen entsprachen den Äquivalent- 
gewichten. 

Faraday stellte sich nun die Aufgabe, sein Gesetz auch auf die Volta'sche 
Säule anzuwenden und eine Theorie derselben aufzustellen. Er stellte durch 
zahlreiche Versuche fest, dass galvanische Vorgänge auch ohne Metallkon- 
takt möglich sind und dass die Elektricität der Volta'schen Säule lediglich 
chemischen Vorgängen ihr Entstehen verdankt. Er kam ferner zu dem 
wichtigen Resultat, dass für elektrochemische Vorgänge neben der Elektri- 
citätsmenge auch die Intensität der Säule von Bedeutung sei, wobei er 
unter „Intensität'* dasselbe verstand, was wir jetzt als elektromotorische 
Kraft oder Spannung bezeichnen. Wie die durch einen Elektrolyten 
fliessende Elektricitätsmenge proportional ist den zersetzten Stoffmengen, so 
ist auch die Elektricität der Volta^schen Säule ihrer Menge nach proportional 
der Menge von Substanz, welche während der Elektricitätserzeugung thätig ist, 
z. B. der Menge des oxydierten Zinkes. Eine gleiche Proportionalität besteht 
zwischen der Intensität der erzeugten Elektricität und den zu ihrer Erzeugung 
wirksamen Verwandtschaften, z. B. der Verwandtschaft des Zinks zum Sauerstoff. 

Schaltet man aber eine Anzahl von etwa n Elementen, z. B. Zink- 
Platin-Elementen, zu einer Volta 'sehen Batterie hinter einander, so wird 
dadurch die Elektricitätsmenge nicht erhöht, obgleich in jedem Element die 
gleiche Metallmenge, im ganzen also die n fache Menge aufgelöst wird. 
Denn die Elektricitätsmenge, welche in dem ersten Element unter Zer- 
setzung einer bestimmten Stoffmenge vom Zink durch die Säure zum Platin 
geht, kann nicht durch die folgenden Elemente hindurchgehen, ohne in 
jedem die gleiche Menge zu zersetzen und die gleiche Menge Zink zu oxy- 
dieren. Die Wirkung einer jeden Zelle besteht also nicht darin, die von 
irgend einer Zelle in Bewegung gesetzte Elektricitätsmenge zu vergrössern, 
sondern diejenige Menge fortzuleiten, deren Durchgang der Oxydation des 
Zinks in dieser Zelle entspricht. Vergrössert aber wird im Verhältnis der 
Elementenzahl die Intensität (elektromotorische Kraft) der Batterie, sodass 
dieselbe im stände ist, diese Elektricitätsmenge auch unter Zersetzung 
solcher Verbindungen fortzutreiben, deren chemische Verwandtschaft durch 
die Intensität eines einzigen Plattenpaares nicht überwunden werden kann. 

Damit hatte Faraday neben der Elektricitätsmenge den zweiten Fak- 
tor eingeführt, der zur Entwickelung des Energiebegriffs erforderlich war. 
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doch besass die Chemie damals noch nicht die Mittel, die Stärke der che- 
mischen Verwandtschaft zu messen, sodass die Ausgestaltung des Energie- 
gesetzes und die Anwendung desselben auf chemische Vorgänge zu da- 
maliger Zeit noch nicht möglich war. 

Die Untersuchungen erstreckten sich auch auf die Frage nach dem 
Wesen derjenigen Erscheinung, die wir heute als Polarisation (S. 15) be- 
zeichnen. Faraday nimmt als hauptsächliche Ursache dieser Erscheinungen 
einen Widerstand gegen chemische Zersetzungen an und zeigt, dass, wenn 
man in der Zersetzungszelle statt verdünnter Schwefelsäure eine Mischung 
derselben mit Salpetersäure nimmt, die eintretende Schwächung viel geringer 
ist. Dies komme daher, dass das Wasser nun nicht mehr mit dem vollen 
Betrage der aus der gegenseitigen Anziehung seines Wasserstoffes und 
Sauerstoffes entspringenden Kraft der Zersetzung widerstehe, sondern diese 
Kraft teilweise aufgehoben sei durch die Anziehung des Wasserstoffes 
an der Kathode zu dem Sauerstoff der Salpetersäure, mit welchem- er sich 
zuletzt verbinde, statt frei zu entweichen Neben der Ausscheidung solcher 
Stoffe, welche eine entgegengesetzte elektromotorische Kraft an den Platten 
bewirken, nimmt er noch eine zweite Ursache an, welche in dem ungewöhn- 
lichen Zustand der Metalloberfläche liegen soll und durch die er die lange 
Dauer der Erscheinung auch nach dem Ausschalten der zersetzenden Kette 
erklärt. Wie wir heute wissen, ist diese zweite Ursache von der ersten 
nicht wesentlich verschieden, es handelt sich auch hier um eine Wirkung 
elektrolytisch ausgeschiedener Stoffe; die längere Dauer dieser Wirkung 
rührt von dem absorbierten Wasserstoff her, welcher in das Platin eindringt 
— daher der „ungewöhnliche Zustand der Metalloberfläche" — und nur 
langsam wieder entweicht. 

Faradays Gesetze erfuhren zuerst mannigfache Zweitel nnd Wider- 
sprüche, die zum Teil auf einer Verwechselung der Begriffe „Elektricitäts- 
menge und elektrische Energie" beruhten. Er selbst glaubte die Allgemein- 
gültigkeit einschränken zu müssen, insofern er annahm, dass in den Elektro- 
lyten neben der dem Gesetze unterworfenen elektrolytischen Leitung noch 
eine metallische Leitung möglich sei, sodass Ströme von geringeren Inten- 
sitäten als die zu überwindenden chemischen Verwandtschaften auch ohne 
Zersetzung hindurchgeleitet werden könnten. Durch spätere Untersuchungen 
wurden jedoch alle Zweifel widerlegt und die Richtigkeit des Gesetzes 
auch für die schwächsten Ströme nachgewiesen, so dass es heute für ein 
in jeder Beziehung richtiges Naturgesetz gilt. 

Die auf die Aufstellung der Faraday'schen Geset?.e folgende Zeit ist 
durch eine Reihe kleinerer Fortschritte ausgefüllt, teils Aufklärungen solcher 
Erscheinungen, welche mit den Faraday'schen Gesetzen im Widerspruch zu 
stehen schienen, teils Anwendungen dieser Gesetze. Zunächst war man be- 
strebt, diejenige Schwächung der galvanischen Elemente, welcue sich bald 
nach jedesmaligem Gebrauche einstellt und durch die Erscheinungen der 
Polarisation ihre Erklärung findet, zu beseitigen und konstante Elemente 
zu konstruieren. Schon früher hatte Becquerel an seiner Säure Alkali 
Kette, bei der die eine Platte in Kalilauge, die andere in konzentrierte 
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Salpetersäure gestellt war, die Ikobachtung gemacht, dass die Kette mehrere 
1 age in Betrieb sein konnte, ohne dass die Intensität des Stromes in wahr- 
nehmbarer Weise geändert würde. Er stellte auch fest, dass an der in der 
Kalilauge stehenden Platte reiner Sauerstoff entwickelt wird, dass dagegen 
an der anderen Platte kein Wasserstoff erschenit, sondern die Salpetersäure 
reduziert wird, doch vermag er noch keine richtige Erklärung für diese 
Erscheinungen zu finden. Das erste Element, welches den Namen eines 
konstanten Elementes verdient, wurde von Daniell konstruiert (v. S. 15). 
Dasselbe Problem beschäftigte gleichzeitig auch eine grosse Reihe anderer 
Forscher und es entstanden nicht lange darnach auch die konstanten Ele- 
mente von hunsen und Grove (S. 17). 

Daniell hat sich noch durch eine ändert wichtige Entdeckung ver- 
dient gemacht, nämlich dadurch, dass er durch seine Untersuchungen 
die Zusammensetzung der Salze aufgeklärt und die wahre Natur 
der Ionen festgestellt hat. Bisher hatte man r.ach der irrtümlichen Lehre 
Lavoisier's, dass alle Säuren Sauerstoff enthalten müssten, angenommen, 
dass ein Salz nur durch die Vereinigung eines basischen und eines sauren 
Oxydes entstehen könne, und man erklärte demgemäss sogar salzbildende 
Substanzen, wie das Chlor, lür sauerstoffhaltig. Davy, dem es nicht gelungen 
war, das Chlor (die ,,oxydierte Salzsäure") in seine Bestandteile zu zerlegen, 
zog allerdings schon den Schluss, Chlor sei ein Element, und die Salze ent- 
ständen nicht durch die Vereinigung zweier Oxyde, sondern dadurch, dass 
der Wasserstoff der Säuren durch ein Metall ersetzt würde. Die alte Auf- 
lassung blieb aber zunächst die herrschende und machte ihren Einfluss auch 
bei der Erklärung der elektrolytischen Vorgänge geltend. Diese Erklärung, 
welche besonders von Berzelius vertreten wurde, war die folgende: Der 
Strom zerlegt die Salze in ihre beiden Restandteile, die Säure und die 
l^asis, von denen die erstere zur positiven, die letztere zur negativen Elek- 
trode wandert So wird z. B. das schwefelsaure Natrium (NagSOJ in die 
beiden Ionen Na^ O (Natriumoxyd) und S Og (Schwefelsäureanhydrid) zerlegt, 
jenes bildet mit dem Wasser Natriumhydrat, dieses Schwefelsäurehydrat 
(Hj SO4). Thatsächlich erhielt man ja auch bei der Elektrolyse der Salze 
der Alkalien an den beiden Elektroden die Säure und die Basis, (vergl. 
S. 129) und das gleichzeitige Auftreten von Sauerstoff und Wasserstoff an 
den Elektroden erklärte man dadurch, dass neben der Zersetzung der Salze 
auch noch eine Elektrolyse des Wassers stattfände. Wenn bei der Elektrolyse 
von Salzen der schweren Metalle an der Kathode nicht das Metalloxyd, 
sondern das Metall selbst erhalten wurde, so sollte sich das dadurch er- 
klären, dass das zunächst ausgeschiedene Metalloxyd sofort durch den g. eich- 
zeitig aus dem Wasser ausgeschiedenen Wasserstoff reduziert würde, sodass, 
wie die Beobachtung bestätigte, bei der Elektrolyse solcher Salze kein freies 
Wasserstoffgas auftreten könne. Faraday selbst war auf Grund dieser An- 
schauungen zu einer falschen Auffassung über die Ionen gelangt. Daniell 
aber wies gerade auf Grund der Faraday'schen Gesetze das Irrtümliche 
dieser Theorie durch eingehende Untersuchungen nach. 

Um die Änderungen der Flüssigkeit an den Elektroden genau unter- 
suchen zu können, konstruierte sich Daniell für seine Versuche einen 
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besonderen Apparat, durch welchen eine Vermischung der Flüssigkeit ver 
hindert werden sollte. Der Apparat bestand aus zwei neben einander 
st-henden, für die Aufnahme der Lösung bestimmten Gelassen, die jedes 
unten mit einer Öffnung versehen waren. In diese Öffnungen ragten, genau 
eingeschliffen, die Enden eines heberförmigen Glasrohres, das beiderseits 
durch je eine poröse Scheidewand (Tier blase) verschlossen war. Zunächst 
zersetzte Daniell eine Lösung von schwefelsaurem Natrium, indem er in 
denselben Stromkreis noch ein Voltameter einschaltete, dessen Platten die- 
selbe Grösse hatten wie die des obigen Apparates. Es ergab sich, dass 
in dem Voltameter dieselbe Gasmenge ausgeschieden war, wie in der 
Zersetzungszelle, dass aber an den Elektroden der letzteren auch noch 
äquivalente Mengen Natriun!oxyd und Schwefelsäure vorhanden waren. 
Dies stand in offenbarem Widerspruch mit dem Faradayschen Gesetze, denn 
derselbe Strom, welcher in dem einen Gelasse eine gewisse Menge Wasser- 
stoff von der äquivalenten Menge Sauerstoff getrennt hatte, konnte nicht 
in dem anderen Gefässe die gleiche Menge Wasserstoff von dem zugehörigen 
Sauerstoff und ausserdem auch noch eine äquivalente Menge Schwefelsäure 
von der entsprechenden Menge Natron trennen. 

Daniell fragte sich nun, ob vielleicht Schwefelsäure und Natron eine 
überschüssige Menge von Elektricität mit sich führten, welche an den Elek- 
troden die Zersetzung des Wassers bewirkten. Um das zu untersuchen, 
schaltete er statt des Voltameters, in welchem ja auch die Schwefelsäure über- 
tragen und dadurch ähnliche Verhältnisse herbeigeführt werden konnten, eine 
zweite Zersetzungszelle mit geschmolzenem Bleichlorid ein. Es zeigte sich, 
dass das ausgeschiedene Blei dem Wasserstoff allein und auch dem Alkali 
allein äquivalent war, also derselbe Widerspruch mit dem Faraday'schen 
Gesetze, dass der Strom in der Natriumsulfatlösung die doppelte Zersetzung 
hervorgebracht zu haben schien. 

iviesen Widerspruch beseitigte Daniell, indem er, wie Davy, das 
Nutriumsulfat Na^ SO^ dadurch entstanden dachte, dass die beiden Wasser- 
stoffatome der Schwefelsäure Hg SO4 durch zwei Natriumatome verdrängt 
würden. Bei dem letzten Versuch zersetzt dementsprechend der Strom das 
Natriumsulfat in Na^ und SO4, das Bleichlorid in Pb und Gig, sodass zu den Ka- 
thoden der beiden Zersetzungszellen äquivalente Mengen von Natrium und 
Blei wandern, während gleichzeitig die Gruppe SO4 resp. die beiden Chlor- 
atome zur Anode gehen. Die letzteren entweichen, während die Atom- 
gruppe SO4 mit dem Lösungswasser Schwefelsäure und Sauerstoff bildet. 
Das ausgeschiedene Natrium zersetzt das Lösungswasser gleichfalls und 
bildet Natron, während gleichzeitig eine äquivalente Menge Wasserstoff frei 
wird. Das allein zersetzte Elektrolyt ist also das schwefelsaure Natron, 
während die Bestandtieile des Wassers nur infolge sekundärer Wirkungen 
auftreten. 

In dieser Zeit entstanden auch eine Anzahl wichtiger Messinstrumente und 
Messmethoden, die zunächst der allgemeinen Elektrotechnik zu gute kamen, 
aber auch eine gründlichere Untersuchung der elektrochemischen Probleme 
ermöglichten. Für Strommessungen wurden die Tangentenbussolen (S. 68) 
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und die ersten Galvanometer konbiruiert, und e3 wurde von Poggendörff die 
Spiegelablesung (S. 72) eingeführt, deren sich zuerst Gauss & Weber in 
ausgedehntestem Masse bedienten. Um die Widerstandsmessungen machte 
sich besonders Wheatstone verdient durch die Einführung seiner Rheostaten 
und der Wheatstone^chen Brücke (S. 98). Das Ohm'sche Gesetz und die 
Kirchhoff'schen Gesetze der Strom Verzweigung (S. 11) ermöglichten endlich 
auch die Aufstellung wichtiger Messmethoden für die Messung elektro- 
motorischer Kräfte (PoggendorfTs Kompensationsmeihode S. 110) 

Die Verbeiserung der Messtechnik kam nun zunächst einer Erscheinung 
zu gute, die ja schon längere Zeit bekannt war, ohne dass man über deren 
Wesen zu vollkommener Klarheit hätte gelangen können, nämlich der Polari- 
sation. Man hatte schon bei den ersten galvanischen Elementen beobachtet, 
dass die Wirksamkeit derselben sehr bald abnahm und hatte auch festgestellt, 
dass die Grösse dieser Veränderung von der Zusammensetzung der 
Elemente abhing; bei einem Element, bestehend aus Kupfer und Zink in 
Säure z. B. wurde die Abnahme geringer bei Verstärkung der Säure, und 
.sie geschah langsamer in Kupfervitriol als in Zinkvitriol. Der Ursprung 
dieser Änderungen konnte sich nur an den Elektroden, den ßerührungs- 
stellert zwischen Flüssigkeit und Metall, befinden, da nur hier die elektro- 
lytischen Zersetzungen vor sich gehen. 

Es fragte sich nun, ob diese Schwächung einer neu entstandenen 
elektromotorischen Kraft, welche der ursprünglichen entgegenwirke, zu- 
zuschreiben sei, oder ob sie von einer Zunahme des Widerstandes herrühre. 
Die Anhänger der letzteren Auffassung, zu denen besonders Poggendörff 
und Fechner gehörten, mussten freilich bald zugeben, dass durch die An- 
nahme eines Übergangswiderstandes allein die Erscheinungen der Polarisation, 
besonders das Auftreten des Gegenstromes der Polarisation, nicht zu erklären 
seien. Denn schickte man einen Strom kurze Zeit durch eine Zersetzungs- 
zelle, in welcher sich zwei Platinplatten z. B. in Schwefelsäure befanden, 
und verband nach Unterbrechung des Stromes die Platinplatten mit einem 
Galvanometer, so erhielt man einen Strom von entgegengesetzter Richtung 
(sekundärer Strom, Polarisationsstrom), wodurch das Vorhandensein einer 
neu entstandenen elektromotorischen Kraft unzweifelhaft nachgewiesen war. 
Es war nun zweifelhaft, ob nicht neben der elektromotorischen Gegenkraft 
doch noch ein Übergangswiderstand vorhanden sei. Dieser Annahme schien 
die Beobachtung zu widersprechen, dass bei Wechselströmen eine solche 
Schwächung nicht eintrat, während doch ein Übergangswiderstand auf den 
einen Stromimpuls ebenso wie auf den darauf folgenden entgegengesetzt 
gerichteten schwächend einwirken müsste. Hiergegen liess sich jedoch der 
Einwand erheben, dass der zweite Slroniimpuls durch die von dem ersten 
Stromstoss herrührende Polarisation verstärkt wird, sodass trotz eines 
vorhandenen Übergangswiderstandes doch keine Schwächung einzutreten 
braucht. Thatsächlich wird auch heute noch die Ansicht vertreten, dass 
durch die an die Elektroden sich ansetzenden Zersetzungsprodukte, nament- 
lich bei kleinen Elektrodenflächen, ein Übergangswiderstand hervorgerufen 
werden kann, wenn man auch unter „Polarisation** vorzugsweise die von der 
elektromotorischen Gegenkraft hervorgebrachte Wirkung versteht. 
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Eingehende Unter^uchungen über die Polarisation wurden besonders 
von Schönbein angestellt, der zu folgenden interessanten Resultaten ge- 
langte: werden polarisierte Platindrähte in einer VVeingeistflanime bis zur 
Rotglut erhitzt, so verlieren sie ihre Polarisation ; dasselbe geschieht mit 
einem positiv polarisierten Platindraht, der in Chlorgas oder länoere Zeit 
in Sauerstoff gestellt wird, oder mit einem neeativ polarisierten Platindraht, 
der einige Sekunden lang in Wassersto^as gebracht wird; stellt man einen 
positiv oder negativ polarisierten Platindraht in ein Gas, welches weder auf 
Wasserstoff noch auf Sauerstoff einwirkt, so erleidet er keine Veränderung 
seiner elektromotorischen Eigenschaft. Umgekehrt erlangt ein Platindraht 
die Eigenschaft eines positiv re p. negativ polarisierten Drahtes, wenn man 
ihn in Wasserstoff resp. Chlor eintaucht. Diese Ergebnisse deuten un- 
zweifelhaft auf einen chemischen Ursprung hin und entsprechen vöUig der 
Auffassung, dass die an den Elektroden ausgeschiedenen Gase (Wasserstoff 
und Sauerstofif) eine elektromotorische Gegenkraft hervorbringen und dass 
alles, was diese Gase beseitigt, auch die Gegenkraft der Polarisation be- 
seitigt. . 

Der eben erwähnte Versuch Schönbeins, bei wel- 
chem Platindrähte in Wasserstoff resp. Chlor oder 
Sauerstoff die Eigenschaften eines positiv resp, negativ 
polarisierten Drahtes erhielten, also zur Strombildung 
dienen konnten,^ wurde auch von Grove angestellt 
und führte diesen zur Entdeckung seiner Gasbatterie 
(1845). Die verbreitetste Form eines Grove'schen Gas- 
elementes ist in Fig. 103 dargestellt. In die Flasche 
A ragen durch die beiden äusseren, mit durchbohrten 
Pfropfen verschlossenen Öffnungen die oben geschlos- 
senen Glasröhren O und H; in den beiden Röhren 
befinden sich zwei lange Platinstreifen, welche an oben 
eingeschmolzenen Platindrähten hängen. Man füllt 
zuerst die Flasche und dann durch Umkehren auch 
die Röhren mit verdünnter Schwefelsäure und leitet 
nun in die eine Wasserstoff (H), in die andere Sauer- 
stoff (O), bis etwa die oberen Hälften der Platinbleche 
von den Gasen umgeben sind, während die unteren 
Enden noch in die Schwefelsäure tauchen. Diese Gas- 
Zuleitung kann entweder durch Einführen einer Gas- 
Fig. 103. entwickelungsröhre durch die mittlere Öffnung c oder 

einfacher dadurch geschehen, dass man einen Strom bei b eintreten und 
bei a austreten lässt und die verdünnte Schwefelsäure zersetzt. Ist das 
Element so fertig gestellt, so erhäh man durch Verbindung der beiden 
Platindrähte einen ziemlich konstanten Strom, welcher vom Wasserstoff 
durch die Flüssigkeit zum Sauerstoff geht. 

Während des Stromdurchganges vermindert sich allmählich die Menge 
der Gase in den Röhren. Der Strom selbst bewirkt nämlich eine Zersetzung 
der Flüssigkeit und entwickelt in jeder Röhre das andere Gas, welches 
sich mit dem schon vorhandenen verbindet. 
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Grove fand, dass die Wirkungen einer solchen Gaskette mit denen 
einer gewöhnlichen Kupfer-Zinksäule von ziemlicher Stärke übereinstimmten 
und verschiedene Stoffe durch dieselben zersetzt werden konnten; 4 hinter 
einander geschaltete Elemente genügten zur Zersetzung der verdünnten 
Schwefelsaure. Er machte dann auch Versuche mit Elementen von anderer 
Zusammensetzung. So stellte er, im Anschluss an sein Salpetersäureelement, 
eine Kette zusammen, deren eine Elektrode Platin in Wasserstoff, deren andere 
Platin in Salpetersäure war; die Wirkungen waren ziemlich kräftig und viel 
deutlicher als bei einer Sauerstoff-Wasserstoffkette. Sauerstoff mit Chlor 
gab anfangs starke Wirkungen, die aber bald nachliessen und ganz ver- 
schwanden. Mit W^asserstoff dagegen gab Chlor stärkere Wirkungen als 
eine gewöhnliche Gaskette, ebenso gaben auch Kohlenoxyd und Chlor ein 
sehr wirksames Element Grove brachte die Gase auch in eine Spannungs- 
reihe, in welcher jede voranstehende Gas- oder Dampfart den Strom durch 
die Flüssigkeit nach der nachstehenden sendet. 

Später beschäftigte sich besonders Beetz mit den Gaselementen und 
stellte mit den verschiedensten Kombinationen Versuche an. Er erhielt die 
folgenden Werte für die elektromotorische Kraft einer in den genannten 
Gasen stehenden Platinplatte, wenn dieser eine in Wasserstoff befindliche 
Platinplatte gegenübersieht und die Flüssigkeit verdünnte Schwefelsäure ist; 
die elektromotorischen Kräfte sind mit der eines Daniellelementes verglichen, 
das gleich 100 gesetzt ist: 

Platin mit Chlor 128,0 

^ Brom 113,7 

„ „ Sauerstoff . . . 97,5 

„ „Jod 97,2 

^ , Stickoxydul . 86,7 

„ „ Cyangas . . . 86,0 

„ „ Kohlensäure . 85.2 

„ „ Stickoxyd . . . 83,5 

„ „ atmosph. Luft 83,4 

Reines Platin 81,4. 

Platin zeigte sich bei allen Gasen wirksamer als andere Metalle. Das 
erklärt sich dadurch, dass Platin in höherem Masse die Eigenschaft besitzt, 
die Gase an seiner Oberfläche zu verdichten und zu absorbieren. Man er- 
hält daher auch höhere Werte für die elektromotorischen Kräfte, wenn man 
platinierte Platinbleche verwendet, d. h. solche, die mit einem Überzug von 
galvanisch niedergeschlagenem, fein zerteilten Platin versehen und so be- 
sonders wirksam gemacht worden sind. 

Grove und seinen Nachfolgern war es nicht gelungen, eine einwandfreie 
Theorie für die Gasketten aufzustellen, die erst von dem heutigen Stand- 
punkte der Elektrochemie aus möglich war und die wir daher erst an 
späterer Stelle geben können. 
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154 ' Gesetz von der Erhaltung der Energie. 

Wir hatten mehrfach beobachtet, wie die mangelnde Kenntnis des 
Gesetzes von der Erhaltung der Energie oft zu falschen Schlüssen 
geführt hatte, während andererseits andere Forscher unbewusst das Gesetz 
schon richtig angewendet hatten, ohne es doch in seinem ganzen Umfange 
zu erfassen. So war in Ergänzung zu dem Faraday'schem Gesetze, welches 
die Beziehungen zwischen der Stromstärke und der Menge der an den che- 
mischen Prozessen beteiligten Stoffe giebt, schon auf den Zusammenhang 
hingewiesen worden, welcher zwischen dem zweiten Faktor der elektrischen 
Energie, d r elektromotorischen Kraft, und der chemischen Verwandtschaft 
besteht. Den Inhalt des Gesetzes, dass die vorhandene Energie weder 
vermehrt noch verringert werden kann, dass stets, wenn Energie irgend 
einer Form neu auftritt oder verschwindet, eine Umwandlung von Energie 
der einen Form in eine entsprechende Menge anderer Form stattgefunden 
hat, und dass diese Umwandlungen stets in einem ganz bestimmten Verhältnis 
vor sich gehen, haben wir schon an einer früheren Stelle (S. 51) gegeben 
und angewendet. In der Elektrochemie konnte das Gesetz zunächst nicht 
voll zur Geltung kommen, da die Gesetze der chemischen Vorgänge, welche 
hierbei in Frage kommen, noch nicht bekannt waren und erst in der 
neuesten Zeit aufgestellt worden sind. 

Das Energiegesetz wurde zuerst von R. Mayer (1842) und gleichzeitig 
von Joule aufgestellt ; uns interessiert besonders der letztere, da er sich 
mehr mit der elektrischen Energie beschäftigt und auch schon ihren Zu- 
sammenhang mit der chemischen Energie untersucht hat. In seiner ersten 
Arbeit (1841) veröffentlichte er das nach ihm benannte Gesetz (S. 52), dass 
die in einem stroradurchflossenen, metallischen Leiter entwickelte Wärme- 
menge proportional dem Widerstände, unabhängig von der Gestalt des 
Leiters und der Art des Metalles, und proportional dem Quadrate der 
Stromstärke ist. 

Dieses Gesetz, dessen Richtigkeit durch viele Versuche nachgewiesen 
war, lässt sich in die Formel fassen: 

Q = Ci«w.t, 
wenn Q die erzeugte Wärmemenge, i die Stromstärke, w den Widerstand 
des Leiters, t die Zeit und C einen Proportionalitätsfaktor bedeutet. Ver- 
braucht der Strom i in dem Widerstände w die Potentialdifferenz e, so ist 
nach dem Ohm sehen Gesetze 

e 
1 

Setzen wir das in unsere Formel ein, so erhalten wir 

Q = Ceit 

Das Produkt i t ist die Elektricitätsmenge. Gilt das Energiegesetz auch 
für diesen Prozess, so ist das Produkt e • it (treibende Kraft mal der be- 
wegten Elektricitätsmenge) die elektrische Energie und die Konstante C 
giebt das Umsetzungsverhältnis für Wärme und elektrische Energie an. 
Die Konstante hängt von der Wahl der Einheiten ab und es wurde für die 
gebräuchlichen Einheiten durch zahlreiche Versuche der Wert C = 0,24 
gefunden fvergl. S. 53). 
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Joule Stellte nun weitere Versuche an über die Frage, ob dieses Gesetz 
auch für flüssige Leiter gültig sei. 

Um sich bei diesen Untersuchungen von den durch chemische Prozesse 
bewirkten Wärmeänderungen unabhängig zu machen, benutzte Joule in der 
Zersetzungszelle Elektroden aus demselben Metalle, welches sich in der 
Salzlösung befand, z. B. Kupferelektroden in einer Kupfersulfatlösung. Es 
werden dann an der einen Elektrode ebensoviel Kupferatome ausgeschieden 
als an der anderen in Lösung gehen, ebenso bleibt auch die Flüssigkeit 
im ganzen ungeändert, so dass die Wärmeänderungen der stattfindenden 
chemischen Prozesse sich aufheben werden. In der That fand Joule, dass 
durch einen Strom in einer Kupfersulfatlösung die gleiche Wärmemenge 
entwickelt wurde, wie in einem Drahte von gleichem Widerstände. 

Für die Untersuchungen der Wärmeentwickelung in elektrolytischen 
Prozessen, in denen die Verhältnisse nicht so einfach liegen, speciell in gal- 
vanischen Elementen, mussten die Wärmewirkungen der chemischen Pro- 
zesse mit in Betracht gezogen werden. Wenn zwei einfache oder schon 
zusammengesetzte Körper sich zu einer chemischen Verbindung vereinigen, 
so wird eine bestimmte Wärmemenge frei, die nun wieder zu beliebiger 
Arbeitsleistung benutzt werden kann, und zwar ist die Wärmemenge un- 
abhängig von dem Wege, auf welchem die Verbindung entstanden ist. So 
wird z. B. bei der vollständigen Verbrennung des Kohlenstoffes (C), wobei 
sich je ein Atom C mit 2 Atomen Sauerstoff (O) verbindet und Kohlen- 
säure COo entsteht, eine bestimmte Wärmemenge Q frei. Verbrennt die 
gleiche Menge Kohlenstoff zunächst unvollkommen zu Kohlenoxyd gas, CO, 
so wird eine geringere Wärmemenge qi frei; wird nun das Kohlenoxydgas 
vollständig zu Kohlensäure verbrannt, so wird nochmals Wärme erzeugt, 
und zwar eine Menge qp, und genaue Messungen zeigen, dass qi -f" q« == Q 
ist, dass also die bei beiden Prozessen erzeugte gesamte Wärmemenge gleich 
der bei der direkten Verbrennung zu Kohlensäure gewonnenen Wärme ist. 
Soll umgekehrt eine Verbindung getrennt werden, so ist dazu dieselbe 
Wärmemenge erforderlich, welche bei der Zusammensetzung dieser Verbin- 
dung verbraucht wurde. Es ist also jeder chemische Vorgang mit der Er- 
zeugung oder dem Verbrauch einer ganz bestimmten Wärmemenge verknüpft, 
und man hat diese Beziehungen direkt als Mass für die chemische Verwandt- 
schaft der Verbindungen angenommen. Man nennt die auf das Verbindungs- 
gewicht bezogene W' ärmemenge die Wärmetönung der chemischen 
Verbindung. 

Das Joule'sche Gesetz über die Wärmeentwickelung durch den Strom 
gilt stets dann, wenn der Strom ausser der Überwindung des Leitungs- 
widerstandes keine Arbeit zu leisten hat, also für metallische Leiter und 
solche Elektrolyte, in denen die chemischen Prozesse sich aufheben (Kupfer- 
sulfat mit Kupferelektroden). Hat aber der Strom Arbeit zu leisten, z. B. 
bei der Elektrolyse eine Verbindung in ihre Bestandteile zu zerlegen, so 
muss dem Elektrolyten eine elektrische Arbeitsmenge zugeHihrt werden, die 
äquivalent ist der Wärmemenge, welche bei der chemischen Zusammen- 
setzung derselben Bestandteile frei wird. Diese Energiemenge verschwindet 
also scheinbar und trägt zur Erwärmung des Leiters nicht bei. 

20* 
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Es fragte sich nun, ob auch in galvanischen Elementen tine einfache 
Beziehung zwischen der chemischen Energie der in dem Element stattfindenden 
Prozesse, gemessen durch die Wärmetönung, und der erzeugten elektrischen 
Energie besteht, ob erstere vollkommen in letztere übergeht. Joule in Ver- 
bindung mit William Thomson gelangten zu dem Resultat, dass die von 
einem Element gelieferte elektrische Energie proportional sei der bei den 
chemischen Vorgängen innerhalb des Elementes frei werdenden chemischen 
Energie. Sie folgerten daraus, dass auch die elektromotorische Kraft des Ele- 
mentes der dem chemischen Prozess entsprechenden Wärmetönung pro- 
portional sei. 

Diese Auffassung hat lange Zeit als richtig gegolten und als Grundlage 
gedient für die Berechnung der elektromotorischen Kraft galvanischer Ele- 
mente aus den thermochemischen Angaben. Thomson giebt als Beispiel 
die Berechnung der elektromotorischen Kraft eines Daniellelementes , in 
welchem Kupfer ausgeschieden wird und eine entsprechende Menge Zink 
in Lösung geht. Die den beiden Vorgängen entsprechenden Wärmetönungen 
ergeben eine freiwerdende Wärmemenge von 25050 gkal., bezogen auf ein 
Gramm äquivalent*) der beiden Stoffe, und dieser Wärmemenge soll die er- 
zeugte elektrische Energie äquivalent sein. Der Strom hat ein Gramm- 
äquivalent Kupfer ausgeschieden, es muss daher eine Elektricitätsmenge 
von 96540 Coulomb**) durch den Stromkreis geflossen sein. Nun ist das 
Produkt aus der Elektricitätsmenge und der elektromotorischen Kraft die 
elektrische Energie. Ist die elektromotorische Kraft des Elementes E, so 
ist die elektrische Energie 96540 • E, und dieser ist nach dem Joule'schen 
Gesetze die Wärmemenge 0,24 • 96540 E äquivalent. Ist also die im Ele- 
ment freigewordene chemische Energie vollkommen in elektrische umgesetzt 

worden, so muss 

0,24 . 96540 E = 25050 

sein. Hieraus ergiebt sich 

^ 25050 , ^Q ., . 

^ ==ä24T9654r=l'^^'^"*^' 

also derselbe Wert, der auch durch Messung gefunden wurde. Auch für 
viele andere Kombinationen stimmten die so berechneten Werte mit den 
durch Messung gefundenen überein, während abweichende Werte wenig 
beachtet wurden, so dass die Annahme der Proportionalität zwischen der 
chemischen und elektrischen Energie eines Elementes bestätigt zu sein schien. 



*) Ein Grammäquivalent ist ein Äquivalent in Gramm ausgedrückt, also z. B. 31,6 g Kupfer, 
1 g Wasserstoff. 

*♦) Aus dem Faraday 'sehen Gesetze folgt, dass die Elektricitätsmengei welche ein Gramm- 
äquivalent rcrsetzt, für alle Verbindungen konstant ist. Nun scheidet 1 Coulomb z. B. 0,010386 mg 
oder 0,000010386 g Wasserstoff aus, also sind für ein Grammäquivalent 

O.0OOOTO386 = ^^ ^°"'°'"'' <«"""'^' ^^) 
erforderlich, flir ein Grammäquivalent Kupfer ebenfalls 

31,6 



000:^28 



= %540 Coulomb. 



Helmhohz. UnlerMichun <;n von Favre. |57 

Auch Helmholtz, der mit Joule zusammen als cfer Entdecker des 
Energiegesetzes genannt wird, kam in seiner grundlegenden Arbeit: .,Über 
die Erhaltung der Kraft" (1847) zu demselben Resultat. Er hat aber 
in neuerer Zeit theoretisch und experimentell bewiesen, dass seine frühere 
Annahme nur unter bestimmten Bedingui.^^en richtij^ sei, dass aber im all- 
gemeinen die chemische Energie in einem Element von der elektrischen 
verschieden sei, da gleichzeitig Wärme entsteht und verbraucht wird. 

Mit densellren Problemen hat sich auch Favre beschäftigt. Zunächst 
stellte er gemeinsam mit Silb ermann eingehende Untersuchungen an 
über die Wärmeentwickelung bei chemischen Prozessen und veröffentlichte 
ein umfangreiches Material, welches lange Zeit hindurch den Rechnungen 
auf diesem Gebiete zu Grunde gelegt wurde. Auch hierbei hatte er sich 
schon mit dem Verhältnisse der Volta'schen Kette beschäftigt^ eingehender 
untersuchte er dieselben in seiner zweiten Arbeit (1853). 

Bei diesen Untersuchungen bediente sich Favre zu Wärmemessungen 
eines Quecksilberkalortmeters. Dasselbe ist nichts anderes als ein grosses 
eisernes Thermometer, in dessen Inneres mehrere unten geschlossene Röhren 
ragen. In diese werden die Gefässe gesteckt, in welchen die chemischen 
Vorgänge stattfinden, also z. B. die galvanischen Ketten, und die in diesen 
entwickelte Wärme geht auf das Quecksilber des Kolorimeters über, welches 
dadurch ausgedehnt wird. Zur Messung dieser Ausdehnung dient eine 
rechtwinklig gebogene, enge Röhre, deren vertikaler Schenkel in das Queck- 
silber des Kalorimeters taucht, während der horizontale Schenkel mit einer 
Teilung versehen ist und an der Bewegung eines Quecksilberfadens die 
Ausdehnung zu messen gestattet. Eine Anzahl Messröhren dienen zum 
Auffangen des in den Ketten entwickelten Wasserstoffgases. 

Mit Hilfe dieses Kalorimeters fand Favre zunächst, dass die für 1 g 
Wasserstoff entwickelte Wärmemenge unabhängig ist von dem Widerstände 
des Stromkreises und gleich der W'ärmemenge, welche bei der unmittel- 
baren Auflösung des Zinks in verdünnter Schwefelsäure erhalten wurde; 
bei den Versuchen bediente er sich der Smee'schen Elemente, bestehend 
aus einer amalgamierten Zinkplatte und einer platinierten Kupferplatte, 
beide in verdünnter Schwefelsäure. Die entwickelte Wärmemenge wurde 
aber geringer, sobald ein Voltameter mit verdünnter Schwefelsäure ein- 
geschaltet wurde, und zwar gerade geringer um die Verbrennungswärme 
des im Voltameter entwickelten Knallgases. 

Favre untersuchte nun weiter die Gültigkeit des Energiegesetzes für 
den Fall, dass der elektrische Strom mechanische Arbeiten zu leisten hat. 
Zu diesem Zwecke wurde ein kleiner Elektromotor in ein besonderes 
Kalorimeter eingeschlossen, während eine Batterie von fünf Smee'schen 
Elementen in dem früher beschriebenen Kalorimeter untergebracht war. 
Die ohne äussere Arbeit von einem Äquivalent Zink entwickelte Wärme 
betrug 18,7 Kai. Wurde der Motor ohne Bewegung in den Stromkreis ein 
geschaltet, so entwickelte er auf Grund seines Leitungs Widerstandes 2,2 Kai., 
während in der Batterie 16,4 Kai. entwickelt wurden; die Summe beträgt 
18,6 Kai. Leistete der Motor aber durch Hebung eines Gewichtes Arbeit, 
so wurden in ihm 2,9 Kai., in der Batterie nur 15,4 Kai. entwickelt, die 



MT'r 



158 Die Leitfähigkeit der Elektrolyte 

Summe beträgt 18,3 Kai. und ist um 0,4 KaL kleiner als die direkt ent- 
wickelte Wärmemenge. Diese Differenz entspricht aber ziemlich genau der 
geleisteten Arbeit, welche 131 mkg betrug. 

Die Übereinstimmung ist nicht vollkommen, da der Betrag der Arbeit 
zu klein war. Später wiederholte Favre den Versuch unter günstigeren Be- 
dingungen und fand das Energiegesetz auch für diesen Fall bestätigt. 

Später (1858) beschäftigte sich Favre mit der Frage, wieviel von der 
chemischen Energie eines galvanischen Elementes in Gestalt elektrischer 
Energie gewonnen werden könne. Es gelang ihm bei seinen Versuchen 
nicht, auch bei Anwendung sehr grosser äusserer Widerstände, alle Wärme 
aus der Batterie nach aussen zu bringend es blieb stets ein erheblicher 
Betrag der Wärme im Element zurück, obgleich der innere Widerstand der 
Smee'schen Elemente verschwindend klein war gegenüber dem äusseren 
Widerstände. Er nahm zur Erklärung an, dass der Wasserstoff in einem 
anderen Zustande ausgeschieden werde, als er gewöhnlich ist, und dass der 
Übergang aus diesem Zustande in den gewöhnlichen die Ursache der 
Erscheinung sei. 

Favre hat auch eine Erklärung dafür gegeben, weshalb es nicht möglich 
sei, mit einem einzigen Element, welches aus einer Zink- und einer Platin- 
oder Kupferelektrode und aus verdünnter Schwefelsäure besteht, Wasser zu 
zersetzen : die bei der Auflösung eines Äquivalentes Zink in verdünnter 
Schwefelsäure frei werdende Wärmemenge ist kleiner als die zur Zersetzung 
eines Äquivalentes Wasser erforderliche Wärmemenge, die Möglichkeit der 
Zersetzung würde also dem Energiegesetz widerstreiten, ganz abgesehen 
von der durch den Strom im Leitungswiderstande noch zu entwickelnden 
Wärme. 



Die Leitung der Eieictpicität in den Eieictpoiirten. 

Wir haben schon mehrfach darauf hingewiesen, welche Schwierigkeit die 
Erklärung der Erscheinung bereitete, dass die Bestandteile eines zersetzten 
Elektrolyten an zwei weit von einander entfernten Stellen auftraten. Die 
von Grotthuss gegebene Erklärung, welche das getrennte Auftreten der 
Bestandteile freilich anschaulich machte, vermochte doch nicht alle Wider- 
sprüche zu lösen. So war die von Davy beobachtete Erscheinung, dass 
selbst zwischengelagerte Stoffe von grösserer chemischer Verwandtschaft 
auf die Wanderung der Ionen ohne Einfluss blieben, durch die Grotthuss'sche 
Theorie nicht zu erklären, ebenso wenig auch die Thatsache, dass bei einer 
Elektrolyse, bei welcher die Zersetzung an der Kathode von einer ent- 
spiechenden Auflösung begleitet ist (z. B. Kupfersulfatlösung mit Kupfer- 
elektroden) die Konzentration an der einen Elektrode zunahm, an der anderen 
abnahm. 

E>iese Schwierigkeit wurde erst gehoben, als man sich von der chemischen 
Auffassung, dass die Ionen der Elektrolyte als miteinander verbunden an- 
zusehen seien, frei machte und für die Stromleitung in den Elektrolyten 
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Überhaupt eine befriedigende Erklärung fand. Es handelte sich dabei einer- 
seits um die Frage nach dem gesetzmässigen Zusammenhang zwischen der 
Bewegung der Elektricität und der gleichzeitig erfolgenden Bewegung der 
Ionen, andererseits um die Frage, wie die Thatsachen der elektrolytischen 
Leitung mit denen der allgemeinen Chemie vereinbar seien. Die erste 
Frage ist durch W. H i 1 1 o r f und F. Kohlrausch erledigt worden, während 
die Beantwortung der zweiten Frage zuerst von Grotthuss, dann von Clau- 
sius (1857) versucht und endlich von Svante Arrhenius (1887) in einer 
Weise gegeben wurde, die heute allgemein als richtig anerkannt wird. 

Nach der Theorie von Grotthuss (S 144) sollte der Vorgang in einer 
beständigen Zersetzung und Neubildung von Molekülen bestehen, indem 
durch die Elektroden die äussersten Moleküle zerrissen und von der posi- 
tiven Elektrode die negativen Ionen, von der negativen die positiven Ionen 
angezogen würden, während die freigewordenen Ionen sich sofort mit den 
entgegengesetzten Bestandteilen der nächsten Moleküle verbänden; diese 
Zersetzung und Neugruppierung der Moleküle sollte sich so durch die ganze 
Flüssigkeit fortpflanzen. Wie wir schon früher (S. 145) erwähnten, steht 
diese Theorie aber im Widerspruch mit der Erfahrung, und es war R. Clau- 
sius, welcher zuerst auf diesen Widerspruch hingewiesen hat: Für die Zer- 
setzung eines Moleküles ist eine gewisse Energie erforderlich, die ja freilich 
bei der folgenden Neubildung eines gleichen Moleküles wieder frei wird. 
Für die erste Zersetzung muss aber eine äussere Krait von bestimmter 
Stärke vorhanden sein, und daraus folgt, dass, so lange die in dem Leiter 
wirksame Kraft diese Stärke nicht besitzt, gar keine Zersetzung der Mole- 
küle stattfinden könne, dass dagegen, wenn die Kraft bis zu dieser Stärke 
angewachsen ist, sehr viele Moleküle mit einem Male zersetzt werden müssen, 
indem sie alle unter dem Einflüsse derselben Kraft stehen. In Bezug auf 
den elektrischen Strom kann man diesen Schluss, wenn man voraussetzt, 
dass der Leiter nur durch Elektrolyse leiten könne, so ausdrücken : Solange 
die im Leiter wirksame- Kraft unter einer gewissen Grenze ist, bewirkt sie 
gar keinen Strom, wenn sie aber diese Grenze erreicht hat, so entsteht 
plötzlich ein sehr starker Strom. 

„Dieser Schluss widerspricht aber der Erfahrung vollkommen. Schon 
die geringste Kraft bewirkt einen durch abwechselnde Zersetzungen und 
Wiedervereinigungen geleiteten Strom, und die Intensität dieses Stromes wächst 
nach dem Ohm 'sehen Gesetze der Kraft proportional."*) Clausius erklärte 
daher jede Annahme, „welche daraufhinauskommt, dass der natürliche 
Zustand einer elektrolytischen Flüssigkeit ein Gleichge- 
wichtszustand ist, in welchem jedes positive Teilmolekül mit einem 
negativen fest verbunden ist," als im Widerspruch mit dem Ohni- 
schen Gesetze stehend. 

Clausius macht sich also von der bisher üblichen Anschauung frei, 
dass sich in einem Elektrolyten lauter fest verbundene Moleküle befinden, 
die erst durch den Strom zersetzt werden. Allerdings kann er sich noch 
nicht zu der strengen Konsequenz entschliessen, dass bei der Auflösung 



♦) Vcrgl Ostwald, Elektrochemie, S. 896 m ff. 
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eines Salzes alle Moleküle zerfallen und die einzelnen Ionen sich unverbiniden 
neben einander in der Flüssigkeit bewegen. Er schlägt einen Mittelweg ein 
und nimmt an, dass die Teilchen der Moleküle sich auf Grund ihres Wärme- 
zustandes in schwingender Bewegung befinden und dadurch einzelne Mole- 
küle zerrissen werden. Die freien Teilchen bewegen sich zwischen den 
übrigen Molekülen umher und es kann dabei z. B. ein positives Teilchen 
in eine solche Lage zu einem Molekül kommen, dass es dessen negatives 
Teilchen mit stärkerer Kraft anzieht, als es dessen positives Teilchen augen- 
blicklich thut Dieses Molekül wird zerrissen, es entsteht ein neues Mole- 
kül, während das ausgeschiedene positive Teilchen nun seinerseits frei 
um her wandert, um gelegentlich ein anderes Molekül zu zersetzen u. s. w. 
Ebenso können auch zwei Moleküle in eine solche Lage zu einander kommen, 
dass das positive Teilchen des einen das negative des anderen mit stärkerer 
Kraft anzieht; beide Moleküle werden zerfallen, und es wird ein neues 
Molekül entstehen, w^ährend die beiden ausgeschiedenen Teilchen sich ent- 
weder unter die übrigen Moleküle mischen, um dort ähnliche Zersetzungen 
hervorzubringen, oder sich ebenfalls miteinander verbinden. 

So findet also auch schon ohne Einwirkung eines elektrischen Stromes 
ein fortwährender Austausch zwischen den positiven und negativen Teilchen 
der verschiedenen Moleküle statt. Die Häufigkeit solcher gegenseitigen 
Zersetzungen wird von der Natur der Flüssigkeit, d. h. von dem mehr oder 
weniger innigen Zusammenhang der einzelnen Moleküle, und von der Leb- 
haftigkeit der schwingenden Bewegung, d. h von der Temperatur, abhängen. 

Wirkt nun in einer Flüssigkeit eine elektrische Kraft, welche alle posi- 
tiven Teilchen nach der einen und alle negativen nach der entgegengesetzten 
Richtung zu treiben sucht, so wird das Hin- und Herschwingen der einzelnen 
Teilchen und der gegenseitige Austausch nicht mehr regellos vor sich gehen. 
Ein freies Teilchen wird nicht mehr ganz den uoregelmässig wechselnden 
Richtungen der Wärmebewegungen folgen, sondern es wird die Richtung 
seiner Bewegung im Sinne der wirksamen Kraft ändern; es werden bei der 
Einwirkung eines Teilchens auf ein Molekül oder bei der Einwirkung zweier 
Moleküle auf einander solche Zerlegungen, bei welchen die Teilchen in ihren 
Bewegungen zugleich der Richtung der elektrischen Kraft folgen können, 
erleichtert werden und daher häufiger stattfinden. Betrachtet man im 
Innern dieser Flüssigkeit ein kleines Flächenstück, senkrecht zur Richtung 
der elektrischen Kraft, so gehen durch dieses offenbar mehr positive 
Teilchen in positiver als in negativer Richtung und mehr 
negative Teilchen in negativer als in positiver Richtung 
hindurch. Da nun für jede Art der Teilchen zwei in entgegengesetzter 
Richtung stattfindende Durchgänge einander aufheben, so kann man den 
Vorgang auch einfacher so ausdrücken: es geht eine gewisse Anzahl 
positiver Teilchen in positiver und eine Anzahl negativer 
Teilchen in negativer Richtung durch das Flächen stück. 
Die Grösse dieser beiden Zahlen braucht nicht gleich zu sein, da sie ausser 
von der treibenden Kraft auch noch von der Beweglichkeit der verschieden- 
artigen Teilchen abhängt, die verschieden gross sein kann. 
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Diese entgegengesetzte Bewegung der beiden Arten von Teilmolekülen 
bildet nun den galvanischen Strom innerhalb der Flüssigkeit; die Stärke 
des Stromes wird durch die Summe der in der Zeiteinheit durch den Quer- 
schnitt gehenden Teilchen bestimmt. Der Strom zersetzt also nicht erst 
die Moleküle, wie in der Grotthuss'schen Theorie, sondern bewirkt nur eine 
Regelung der Bewegung der einzelnen Teilmoleküle nach den entgegen- 
gesetzt elektrischen Elektroden hin. 

Diese Theorie stimmte besser als alle früheren mit der Erfahrung über- 
ein und erklärte in einfacher Weise die Schwierigkeit der Grotthuss'schen 
Theorie, dass die Elektrolyse nicht erst beginnt, wenn die wirksame Kraft 
eine bestimmte Stärke erreicht hat (S. 159), sondern dass schon die ge- 
ringste Kraft eine Zersetzung einleiten kann. Sie wurde bald allgemein 
aufgenommen und ist lange Zeit beibehalten worden, bisArrhenius einen 
Schritt weiter ging und die Theorie der freien Ionen aufstellte. Dieser 
letzte Schritt wurde vorbereitet durch die Arbeiten Hittorfs über die 
Wanderung der Ionen und die Untersuchungen von Kohlrausch über 
die Leitfähigkeit der Elektrolyte. 

Die Wanderung der Ionen. 

Nach der Clausius'schen Theorie wandert eine Anzahl positiver Teil- 
chen in der einen, eine Anzahl negativer Teilchen in entgegengesetzter 
Richtung, wobei, wie schon erwähnt wurde, die Beweglichkeit der Teilchen 
verschieden gross sein kann. Wanderten beide Ionen stets mit gleicher 
Geschwindigkeit, so müsste die Konzentration der Flüssigkeit aut beiden 
Seiten immer gleich bleiben. Bei der Elektrolyse einer Kupfersulfatlösung 
(CuSO^) zwischen Kupferelektroden z. B. bestände die einzige Änderung 
darin, dass das Kupfer von der Anode zur Kathode wandert, erstere also 
ebenso viel Kupfer verliert, als an der Kathode ausgeschieden wird. Ver- 
bindet man aber nach längerem Stromdurchgange die Elektroden mit einem 
Galvanometer, so erhält man einen schwachen Strom, dessen Richtung der 
des primären Stromes entgegengesetzt ist. Da nun bei dieser Zersetzung, 
wenn der Strom nicht zu stark ist. Gase an den Elektroden nicht auftreten 
und den Polarisationsstrom bewirken können, so müssen in der Lösung 
noch gewisse Änderungen stattgefunden haben. Durch Analyse der Flüssig- 
keit an den Elektroden ergab sich, dass es Konzentrationsänderungen waren, 
durch die der Polarisationsstrom hervorgerufen wurde. Die Konzentration 
hatte an der Anode zu-, an der Kathode abgenommen, während der Gesamt- 
gehalt der Lösung konstant geblieben war. 

Eine Erklärung für diese Erscheinung gab W. Hittorf, der sich in 
den Jahren 1853 — 59 mit Untersuchungen über die Wanderung der Ionen 
in Elektrolyten*) beschäftigte und die an den Elektroden auftretenden 
Konzentrationsänderungen bei einer grossen Zahl von Elektrolyten studierte. 
Für seine Untersuchungen baute er sich Apparate, vermittelst deren die 



*) Hittorfs Abhandlungen „Über die Wanderung der Ionen*' sind gesammelt in Nr 21 
und 23 der „Klassiker der exakten Wissenschaften", herausgegeben von W. Ostwald. 
Holzt, Schule des Elektrochemiken. 2L 
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Flüssigkeit nach Beendigung der Elektrolyse in der Mitte, wo noch keine 
Vermischung der Schichten stattgefunden hat, getrennt werden kann; die 
Untersuchung der in der Nähe der Elektroden befindlichen Flüssigkeiten 
gab also genau die durch die Elektrolyse bewirkten Veränderungen an. 
Die Apparate bestehen aus verschiedenen übereinander befindlichen, wasser- 
dicht in einander geschobeuen Grefassen, welche unten durch eine Tierblase 
geschlossen sind; dadurch wird eine Vermischung der Flüssigkeit erschwert, 

ohne dass der Stromdurchgang gehindert wäre 
(Fig. 104).*) In den äussersten Gefassen^ oben und 
unten, befinden sich |die Elektroden, die so gewählt 
sind, dass sich die schweren Flüssigkeitsbestandteile 
unten, die leichten oben ausscheiden. Die untere 
Elektrode ist siebartig durchlöchert, die obere kon- 
kav gestaltet, um die Erneuerung der veränderten 
Flüssigkeitsschichten zu beschleunigen. Bei Flüssig- 
keiten, aus welchen Gase abgeschieden werden, 
wird für die unten befindliche Elektrode ein lös- 
licnes Metall genommen, so dass statt der in die 
Höhe steigenden Gase ein Salz ausgeschieden wird, 
welches am Boden des Gefasses in Lösung geht 

Durch Analyse der an den Elektroden befind- 
lichen Flüssigkeiten fand Hittorf, dass die Konzen- 
tration meist geändert war, und stellte zur Erklärung 
die folgende Theorie auf: 

Die Ionen sind Träger von bestimmten und 
gleich grossen Elektricitätsmengen und wandern 
in der von Clausius angegebenen Weise zu den 
Elektroden, indem die positiv geladenen Ionen, die 
Kationen, von der negativen Elektrode (der Ka- 
thode), die negativ geladenen Anionen von der posi- 
tiven Anode angezogen werden. An den Elektroden werden die Ionen durch 
Abgabe ihrer elektrischen Ladung neutralisiert, sie hören auf, Ionen 
zu sein und gehen in den Atomzustand über, sie werden entionisiert 
Die Stromstärke, A h. die Elektricitätsmenge, welche in der Zeiteinheit 
durch jeden Querschnitt transportiert wird, ist die Summe der zur Kathode 
geführten positiven und der zur Anode geführten negativen Elektricit^t^en. 
Ist z. 6. ein Grammäquivalent ausgeschieden worden, so müssen 96540 
Coulomb (Seite 156, zweite Anmerk.) durch den Elektrolyten transportiert 
worden sein und sich aus der positiven und der in entgegengesetzter Rich- 
tung geführten negativen Elektricität zusammensetzen. Sind diese beiden 
Teile der gesamten transportierten Elektricitätsmenge gleich gross, so müssen 
beide Ionen gleiche Wanderungsgeschwindigkeit besitzen, also 
gleiche Wege zurücklegen, und der Vorgang vollzieht sich in der in Fig. 105 
schematisch dargestellten Weise : ist an beiden Elektroden je ein Äquivalent 




Fig. 104. 



*) Vergl. auch den tu. gleicheti Zwecken konstruierten W iedem an n 'sehen Apparat, S. 129, 
FifT. 99. 
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durch Elektrolyse ausgeschieden, so besitzt der an die Anode grenzende 
Teil der Flüssigkeit, mit Einrechnung des ausgeschiedenen Äquivalents, ein 
halbes Äquivalent des Anions mehr, ein halbes Äquivalent des Kations 
weniger ; der an , die Kathode grenzende Teil ein halbes Äquivalent des 
Kations mehr (das ausgeschiedene Äquivalent mitgerechnet) und ein halbes 
Äquivalent des Anions weniger (zweite Reihe der Figur); sind zwei Äquivalente 
zersetzt, so besitzt jeder Teil der Flüssigkeit ein Äquivalent des zugewan- 
derten Ions mehr, ein Äquivalent des fortgewanderten Ions weniger (dritte 
Reihe) u. s. w. Auf jeder Seite befinden sich immer gleich viele Moleküle 
des unzersetzten Salzes, die Konzentration ist auf beiden Seiten immer 
gleich. 

Zeigt sich aber nach der Elektrolyse auf beiden Seiten verschiedene 
Konzentration, so müssen die Ionen mit verschiedener Geschwindigkeit ge- 
wandert sein. Die ganze Elektricitätsmenge konneo wir uns ja auch in der 
Weise transportiert denken, dass etwa ^ positiver Hlektricität zur Katliode 
und I negativer Elektricität zur Anode geht, das Kation also ^, das Anion f 
des Weges zurücklegt. Die Geschwindigkeit des Anion ist dann doppelt 
so gross, als die des Kation, und der Vorgang würde in der in Fig. 106 
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Rg. 105. Fig. 106. 

dargestellten Weise erfolgen: Vor der Elektrolyse befinden sich auf jeder 
Seite gleichviel Anionen und Kationen, in der Figur je 6; während der 
Elektrolyse eines Äquivalentes wandern die Anionen, in der Figur durch 
weisse Kugeln dargestellt, um f des Molekularabstandes der Anode zu, die 
Kationen, die schwarzen Kugeln, kommen um ^ dieses Weges entgegen. 
Es besitzt nun der an die Anode grenzende Teil der Flüssigkeit f Äquivalent 
des Anions mehr und -J Äquivalent des Kations weniger, in der Figur 
also 6 J Äquivalent des Anion, wovon eins ausgeschieden ist, und 5-| Äqui- 
valent des Kation. Rechts, d. h. in dem an die Kathode grenzenden Teile 
der Flüssigkeit, befinden sich 5^ Äquivalent des Anion und 6^ Äquivalent 
des Kation, wovon eins ausgeschieden ist (zweite Reihe der Figur). Nach 
der Elektrolyse des zweiten Äquivalentes befinden sich links 7 ^ Anionen und 
5^ Kationen, rechts 4|- Anionen und 6f Kationen (dritte Reihe), nach 
Ausscheidung des dritten Äquivalentes links 8 Anionen und 5 Kationen, 
rechts 4 Anionen und 7 Kationen (vierte Reihe) u. s. w. 

Nach Ausscheidung des dritten Äquivalentes (vierte Reihe der Figur) 
befinden sich links noch 5, rechts nur noch 4 vollständige Moleküle des 
Elektrolyten. Während also bei gleicher Wanderungsgeschwindigkeit die Zahl 
der unzersetzten Moleküle auf beiden Seiten immer gleich bleibt, wird sie 
bei verschiedener Wanderungsgeschwindigkeit ungleich, also auch die Kon- 

2r 
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zentration auf beiden Seiten ungleich. Aus den experimentell festgestellten 
Konzentrationsänderungen lässt sich nun das Verhältnis der Wanderungsge- 
schwindigkeiten ableiten. In dem obigen Beispiele ist die Zahl der Moleküle 
an der Anode um 1, an der Kathode um 2 kleiner geworden ; hätten wir die 
Elektrolyse die doppelte Zeit dauern, also 6 Äquivalente ausscheiden lassen, 
so würde der Verlust an der Anode 2 Moleküle, ' an der Kathode 4 Mole- 
küle betragen u. s. w. Die Verluste verhalten sich also umgekehrt wie die 
Geschwindigkeiten der nach den betreffenden Seiten wandernden Ionen, oder 
der Verlust an der Anode verhält sich zum Verlust an der 
Kathode umgekehrt, wie die Wanderungsgeschwindigkeit 
des Anions zu der des Kations. 

Man bestimmt das Verhältnis auch aus der gesamten Zahl der beider- 
seits befindlichen Ionen, die ausgeschiedenen mitgerechnet. So oft durch 
Elektrolyse 1 Äquivalent ausgeschieden wird, nimmt die Zahl der Anionen 
links um f Äquivalent zu, die Zahl der Kationen rechts um ^ Äquivalent. 
Diese Zunahmen entsprechen denjenigen Mengen der Ionen, welche durch 
die Scheidewand oder jeden anderen Querschnitt der Flüssigkeit gewandert 
sind. Man nennt nun das Verhältnis der durch den Querschnitt gegangenen 
Ionen zur Gesamtzahl der zersetzten Moleküle nach Hittorf die Über- 
führungszahlen der Ionen. Die Überführungszahlen verhalten 
sich also wie die Wanderungsgeschwindigkeiten. In unserem 
Beispiel gehen bei der Zersetzung eines Moleküls f des Anions und, in 
entgegengesetzter Richtung, ^ des Kations durch den Querschnitt, also ist ^ 
die Überfiihrungszahl des Anions, ^ die des Kations. Ist allgemein n die 
Überfiihrungszahl des Anions, so ist 1 — n die des Kations, und wenn 
die Geschwmdigkeiten des Anions und des Kations sich wie v : u verhalten, 
so ist « V 



1 — n u 

Hittorf hat mit den verschiedensten Elektrolyten die sorgfaltigsten Ver- 
suche über die Wanderung der Ionen ausgeführt Die Berechnung der Über- 
fiihrungszahlen zeigt das folgende Beispiel nach einem von Hittorf ausgeführ- 
ten Versuche*). Eine neutrale Kupfersulfatlösung, welche auf einen Gewichts- 
teil des krystallisierten Salzes (Cu SO^ -|- 5 H^ O) 5,75 Gewichtsteile Wasser 
enthielt, wurde längere Zeit elektrolysiert Nach Beendigung des Versuchs 
ergab die Wägung der Kathode eine Ausscheidung von 0,2975 g metalli- 
schen Kupfers. Die Untersuchung der Flüssigkeit ergab, dass dasselbe 
Volumen, welches vor der Elektrolyse 2.8343 g Kupferoxyd enthalten hatte, 
jetzt nur noch 2,5897 g enthielt, dass die Lösung also 0,2646 g Kupfer- 
oxyd verloren hatte. In 0,2646 g Kupferoxyd (Cu O ; Molekulargewicht 63,2 

+ 16) sind ' — j — :r^ = 0,2113 g Kupfer enthalten, die Lösung hatte 
Oo,M "Y" lu 

also nur 0,2113 g Kupfer verloren, während 0,2975 g ausgeschieden waren. 

Wäre gar kein Kupfer durch Wanderung hinzugekommen, so hätte die 

Lösung die ganze ausgeschiedene Kupfermenge von 0,2975 g verloren, da 

sie aber nur 0,2113 g verloren hat, so müssen 0,2975 — 0,2113 g = 0,0862 g 



♦) Jahn, Grundriss der Elektruchemie. Wien 1875. 
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Kupfer hinzugekommen sein. Wäre andererseits die Lösung überhaupt 

nicht ärmer geworden, so hätte ebensoviel Kupfer zuwandern müssen, als 

ausgeschieden war, d. h. die Kupferionen hätten allein den Transport der 

Elektricität besorgt, und die Überfiihrungszahl des Kupfers wäre = 1. Da 

nun aber nicht 0,2975 g, sondern nur 0,0862 g Kupfer zugewandert sind, 

so ist die Überführungszahl des Kupfers: 

0,0862 _ 
012975- - 0.289, 

die Überfiihrungszahl der SO^-Ionen ist demnach 

1 — 0,289 = 0,711. 

Bei diesen Untersuchungen legte sich Hittorf auch die Frage vor, ob 
die Überfühningszahlen konstante Grössen seien, oder von welchen äusseren 
Umständen sie abhängig sein können. Bei Anwendung verschieden starker 
Ströme zeigte sich, dass die Stromstärke keinen Einfluss auf die Über- 
führungszahlen ausübt. Auch einen Einfluss der Temperatur vermochte 
Hittorf nicht festzustellen; nach späteren Untersuchungen scheint jedoch 
bei höheren Temperaturen der Unterschied der Wanderungsgeschwindig- 
k iten mehr und mehr abzunehmen. Durch die Konzentration werden aber 
bei den meisten Elektrolyten die Wanderungsgeschwindigkeiten beeinflusst, 
und zwar nehmen sie in der Regel, wie wir später sehen werden, bei 
wachsender Verdünnung zu und nähern sich einem bestimmten Grenzwerte. 
Dabei ändern sich meist auch die Überfiihrungszahlen bis sie von einer 
bestimmten Verdünnung an konstant bleiben. Bei den Lösungen der 
Alkalisalze dagegen sind die Überführungszahlen unabhängig von der Kon- 
zentration. So fand Hittorf für Lösungen von Chlorkalium, deren Gehalt 
zwischen 1 : 4,8 und 1 : 449 wechselte, immer dieselben Werte, und zwar 
als Überführungszahl des Chlors 0,515, für Kalium 0,485. 

Neben der Menge kann auch die chemische Zusammensetzung des 
Lösungsmittels von Einfluss sein. So fand Hittorf z. B. für eine Lösung 
von Silbemitrat in absolutem Alkohol andere Werte, als für eine wässerige 
Lösung von gleicher Konzentration. 

Die Untersuchung der Konzentrationsänderungen gewährt auch noch einen 
andern Vorteil : durch sie können in zweifelhaften Fällen die Ionen, in die ein 
Salz zerfällt, und die Zusammensetzung einiger Lösungen festgestellt werden. 

Die Leitfähigkeit der Elektrolyte. — Das Gesetz von 

Kohlrausch. 

Aus den Überführungszahlen ergiebt sich nur das Verhältnis der Wan- 
derungsgeschwindigkeiten der Ionen, während sich die absoluten Werte der 
Geschwindigkeiten erst mit Hülfe der Leitfähigkeit der Elektrolyte be- 
stimmen lassen. 

Bekanntlich versteht man unter dem specifischen Widerstände eines 
Materials den Widerstand bei 1 m l^nge und 1 qmm Querschnitt (S. 4). 
Ein Leiter von der Länge 1 und dem Querschnitt q besitzt dann den 

cl 
Widerstand W ^ — , wenn c den specifischen Widerstand des betreffen- 
den Materials bedeutet 
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Als Einheit benutzte man früher den Widerstand einer Quecksilber- 
säule von 1 m Länge und 1 qmm Querschnitt, die sogenannte Siemens- 
Einheit (S'E.)i neuerdings rechnet man bei festen Leitern meist mit Ohm 
und versteht darunter den Widerstand einer Quecksilbersäule von 1,063 m 
Länge und 1 qmm Querschnitt (bei 0®). Es ist also 1 Ohm = 1,063 Siemens- 
Einheiten, und man rechnet einen Widerstand, welcher in Ohm gemessen 
ist, in Siemens-Einheiten um, indem man mit 1,063 multipliziert, während 

man eine gegebene Zahl von Siemens-Einheiten mit ^ ^ ^ = 0,94 multipli- 
zieren muss, um die entsprechende Zahl von Ohm zu erhalten. Die obige 
Formel für W giebt den Widerstand in Ohm oder in Siemens-Einheiten, je 
nachdem c in Ohm oder Siemens- Einheiten ausgedrückt ist. 

Bei schlechten Leitern, z. B. bei Flüssigkeiten, für welche der oben 
definierte specifische Widerstand c sehr gross ist, pflegt man als specifischen 
Widerstand c^ auch den Widerstand bei 1 cm Länge und 1 qcm Quer- 
schnitt zu bezeichnen; derselbe ist 10000 mal so klein als der specifische 
Widerstand c. 

Bei Elektrolyten rechnet man in der Regel nicht mit dem Widerstände, 
sondern mit der Leitfähigkeit und versteht darunter den reciproken Wert 
des Widerstandes. Denn je kleiner der Widerstand einer Flüssigkeit ist, 
um so besser leitet sie, um so grösser ist ihr Leitungsvermögen oder ihre 

Leitfähigkeit L , es ist also L == -rj^ • Die Leitfähigkeit einer Flüssigkeits- 
säule von 1 m Länge und 1 qmm Querschnitt bezeichnet man als die spe- 
cifische Leitfähigkeit k der Flüssigkeit, es ist also k = — • Die 

Leitfa-higkeit ist um so kleiner, je grösser die Länge, und um so grösser, 
je grösser der Querschnitt der Flüssigkeit ist. Bei 1 m Länge und q qmm 

k Q 
Querschnitt ist demnach die Leitfähigkeit L = — r^* Man kann aber auch 

wieder 1 cm zu Grunde legen und die Leitfähigkeit eines Würfels von 
1 cm Kantenlänge als specifische Leitfähigkeit k^ annehmen. Es ist dann 

kl = — und kl = 10000 k. 

Beispiel: Eine Röhre von 16 mm innerem Durchmesser war mit verdünuter Schwefelsäure 
von etwa 15 ^/^ gefüllt, und es ergab sich als Widerstand bei 12 cm Elektrodenabstaod 12,8 Ohxu. 

Wie gross sind a) die specifischen Widerslände c und c, , b) die specifischen Leitfähig- 
keiten k und kj, c) die Leitfähigkeit der Flüssigkeitssäule? 

12,8- 16«^ 

a) Aus W = — folt,^ c = -^ « ^,^ = 21446; 

q l 0,12 



Ci = 



imo = ^^'^^ \^^" ^ 12 — / 



b) k = i- = -_.i-, = 0,0000466; kj « ~ = 10000 k = 0,4C6. 
^ c 21446 ^i 

^^ 0,000046 6.162-"- 

c) L = — p- = — -g = 0,0781 Einheiten (reciproke Ohm) 



(oder L = -i^ = -Ly 
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Zur Messung des Widerstandes von Elektrolyten lassen sich nicht alle 
Messmethoden verwenden, da infolge der Zersetzung durch den Strom sich 
der Widerstand beständig ändert und auch die auftretende elektromotorische 
Kraft der Polarisation störend wirkt (S. 104 u. 105). Nur wenn man als 
Elektroden das in der Losung befindliche Metall verwenden kann, dürfen 
diese Änderungen ausser Acht gelassen werden. In allen anderen Fällen 
verhindert man nach dem Vorschlage von F. Kohlrausch die Zersetzung 
dadurch, dass man bei der Messung Ströme von rasch wechselnder Rich- 
tung anwendet, die man einem Induktionsapparate entnimmt; an Stelle des 
Galvanometers tritt ein Telephon (vergl. Fig. 88, S. 105). 

Soll nicht die Leitfähigkeit L eines bestimmten flüssigen Leiters, son- 
dern die specifische Leitfähigkeit k einer Flüssigkeit bestimmt werden, so 
vermeidet man die Ausmessung der Dimensionen, indem man in ein und 
demselben Gefässe zuerst den Widerstand der 
zu untersuchenden Flüssigkeit misst und dann 
den Widerstand einer Flüssigkeit, deren spe • 
cifische Leitfähigkeit schon bekannt ist. Dazu 
eignen sich Gefässe von der in Fig. 107 dar- 
gestellten Form; die Elektroden bestehen aus 
platiniertem Platin von 10 bis 20 qcm Fläche. 
Als Vergleichsflüssigkeit empfiehlt Kohlrausch 
eine der folgenden Lösungen, deren Leitfähig- 
keit ohne eine ganz genaue quantitative Ana- 
lyse hinreichend bestimmt ist Da die Leit- 
fähigkeit der Flüssigkeiten mit steigender 
Temperatur zunimmt, bestehen die unten an- 
gegebenen specifischen Leitfähigkeiten, welche ^' 
für die Temperatur t gelten, aus zwei Teilen, nämlich der Leitfähigkeit 
für 18 und der Zunahme für (t — 18)^: 

Wässrige Schwefelsäure von 30,4 % H, SO4 , spec. Gewicht = 1,224, 
K = 0,00006914 + 0,000 001 13 (t — 18); 

gesättigte Kochsalzlösung von 26,4% NaCl, spec Gew. = 1,201, 
K = 0,000 02015 + 0.000 00045 (t — 18); 

Bittersalzlösung von 17,3% MgS04. spec Gew. = 1,187, 
K = 0,00000461 + 0,000 00012 (t— 18); 

Essigsäurelösung von 16.6 % Q H^ Og . spec Gew. == 1,022, 
K = 0,000 000 152 + ÖOO 000 002 7 (t — 18). 

Diese Zahlen sind auf Quecksilber von 0^ bezogen; will man das auf 
Ohm bezügliche Leitungsvermögen haben, so muss man sie mit 1,063 
multiplizieren. 

Nun sind die Leitfähigkeiten zweier Leiter von gleichen Dimensionen 
proportional den specifischen Leitfähigkeiten. Hat man abo für eine dieser 

Flüssigkeiten den Widerstand W, also die Leitfähigkeit -r^, für die zu unter- 
suchende Flüssigkeit den Widerstand w oder die Leitfähigkeit — gefunden, 

B9 ei^ebt sich deren specifische Leitfähigkeit k aus der Proportion: 

11 W 

K : k = ^HT- : — , also k = K. 

W w w 
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Elektrisches Leitvermögen wässfiger Lösungen bei 18^. 



Elektrisches LeiWermögen wässriger Lösungen bei 18 <^ 

(nach F. Kohlrausch). 
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Specifisches Gewicht wässriger Lösungen bei, 18^, bezogen auf Wasser von 4^ IgQ 



SpeciüBcheB Gewicht wässriger LöBnnge]! bei 18 ^ bezogen auf 

Wasser tob 4^ 

Das specifische Gewicht nimmt bei Temperaturerhöhung ab und zwar beträgt die Abnahme 
für Alle Lösungen rund 0,0003 fiir + 1» 
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170 Spccifischc Leitfähigkeit. Tempera tu rkoefficient. 

Da der Widerstand der Flüssigkeiten in hohem Masse von der Tem- 
peratur abhängig ist, stellt man das fiir die Messungen benutzte Gefass 
zweckmässig in ein Bad mit Thermometern, um die Temperatur genau 
bestimmen zu können. 

Wie schon erwähnt, nimmt die Leitfähigkeit der Elektrolyte mit stei- 
gender Temperatur zu, und diese Zunahme hängt ab von der Konzentration. 
Den Temperatur koefficienten (S. 5) kann man hier definieren als die Zu- 
nahme der Leitfähigkeit bei der Erwärmung um 1^ wie das z. B. bei den 
oben genannten vier Vergleichsflüssigkeiten geschehen ist. In der Tabelle 
auf S. 168 ist der Temperaturkoefficient in Prozenten des Leitvermögens k 
angegeben und mit /\ k bezeichnet So findet man z. B. für Schwefelsäure 
von 30 7o bei 18«: k = 0,0000691 und A^ = 1»62 % von k, oder 
/\k = 0,0162 . 0,0000691. Die spedfische Leitfähigkeit bei t® ist dann: 
k, = 0,0000691 [1 -+- 0.016 2 (t — 18)]. 

Diese Formel stimmt mit der oben benutzten überein, denn wenn man 
die Klammer auflöst, so erhält man: 

kt = 0,0000691 + 0,000 00113 (t— 18). 

In der Tabelle sind für verschiedene Konzentrationen ausser dem 
Tempera turkoefficienten /\ k noch angegeben der specifische Widerstand c^ 
bei 18®, bezogen auf 1 cm Länge und 1 qcm Querschnitt, und die speci- 
fische Leitfähigkeit bei 18^ bezogen auf Quecksilber = 10000000; diese 
Werte geben also 10' • k in reciproken Siemens • Einheiten. Die Prozente 
bedeuten Gewichtsteile des gelösten Körpers in 100 Gewichtsteilen de! 
Lösung; die Salze sind wasserfrei gerechnet 

Die Leitfähigkeit nimmt, wie schon oben bemerkt wurde, mit steigen- 
der Temperatur zu, da /\ k stets positiv ist, und wie aus der Tabelle 
hervorgeilt, hängt diese Zunahme auch von der Konzentration ab. Im 
allgemeinen gilt für die verschiedenen Elektrolyte und auch für die ver- 
schiedenen Konzentrationsgrade eines und desselben Elektrolyten der Satz, 
dass mit steigender Temperatur die Leitfähigkeit um so langsamer wächst, 
je grösser sie schon ist; je grösser k, um so kleiner ist im allgemeinen ^k. 

Wie ferner aus der Tabelle ersichtlich, nimmt im allgemeinen mit 
steigender Konzentration die Leitfähigkeit der Elektrolyte bis zu einem 
gewissen Maximalwerte zu, um dann wieder abzunehmen. So zeigt eine 
Lösung von H NOg bei 30 % Gehalt die maximale Leitfähigkeit 734, femer 
HCl bei 20% Gehalt 713 u. s. w. Für Schwefelsäure fand F. Kohlrausch 
das auffallende Resultat, dass es zwei Maxima zeigt, zwischen welchen ein 
Minimum liegt, nämlich bei 30.4 Vo H, SO^ das Maximum k = 0,000 069 14, 
bei 84,3 % das Minimum 0,000 009 13 und bei 92,1 % ein zweites Maximum 
0,000 01013. 

Für die Abhängigkeit der Leitfähigkeit von der Konzentration der 
Lösungen hat Kohlrausch folgende Formel gegeben: 

k = k,p — kap«, 
in welcher p die Menge der in der Gewichtseinheit gelösten Substanz, k^ 
und k^ zwei konstante Faktoren bedeuten, welche von der chemischen 
Natur der gelösten Substanz abhängen. Für CUSO4 wird z. B. 
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kj = 0,000041 und k, = 0,00011 
angegeben, daraus würde sich für eine Lösung von 10%, ako fiir p = 0,1 
ergeben : 

k = 0,000041 . 0,1 — 0,00011 . 0,01 = 0,000003 0, 

und dieser Wert stimmt mit dem in der obigen Tabelle angegebenen Wert 
überein. Allgemein ist diese Übereinstimmung jedoch nicht, die Werte 
aus der Formel sind nur für geringe Konzentrationen richtig, während sie 
für zunehmende Konzentration mehr und mehr von den in der Tabelle 
ang^ebenen Werten abweichen. 

Will man zu einfacheren Beziehungen zwischen der Leitfähigkeit und 
der Konzentration gelangen, so muss man berücksichtigen, dass die Ionen es 
sind, welche die Elektricität durch die Flüssigkeit transportieren und dass jedes 
Grammäquivalent der wandernden Ionen mit der gleichen Elektricitätsmenge 
behaftet ist. ÄJan wird daher zweckmässiger die Konzentration nicht durch 
die Prozente angeben, sondern durch die Zahl der Grammäquivalente, 
welche in einem bestimmten Volumen der Lösung enthalten sind; ebenso 
wird man statt der specifischen Leitfähigkeit, welche sich auf das Volumen 
oder die Dimension bezieht (1 cm Länge und 1 qcm Querschnitt), die 
molekulare Leitfähigkeit einführen, d. h. die Leitfähigkeit solcher 
Lösungen, welche ein Granimäquivalent oder ein Grammmolekül gelöst 
enthalten. 

Nehmen wir an, das Volumen, in welchem ein Grammmolekül gelöst 
ist, betrage v ccm; der Widerstand dieser Flüssigkeitsmenge ist abhängig 
von den Dimensionen, Länge und Querschnitt. Wir nehmen nun an, die 
Länge der Flüssigkeitsschicht sei 1 cm, wir denken uns also v ccm zwischen 
zwei Elektroden, deren Abstand 1 cm, deren Querschnitt also v qcm be- 
trägt. Dann ist der Widerstand offenbar v mal so klein, als der Wider- 
stand eines Flüssigkeitskörpers von 1 cm Länge und 1 qcm Querschnitt, 

d. h. V mal so klein, als der specifische Widerstand Cj beträgt, also — ^• 

Dein reciproken Wert dieses Widerstandes — ^ nennen wir die molekulare 

V ^ 1 

Leitungsfähigkeit A, es ist also A = — , oder, da — die specifische Leit- 
et ^1 

lahigkeit k^ ist, A = vk^. 

Wir wollen nun anstatt des Volumens v die Anzahl m der in der Volumen- 
einheit enthaltenen Grammmoleküle einfuhren, die sich in folgender Weise 
berechnen lässt. Beträgt die Konzentration der Lösung p %, so befinden 

sich p Gramm der gelösten Substanz in 100 g der Lösung, oder J^ Gramm 

in 1 g der Lösung. Ist s das specifische Gewicht, wiegt also 1 ccm s Gramm, 

S D 

SO sind in 1 ccm der Lösung .. A. Gramm der gelösten Substanz ent- 
halten. Ist nun M das Molekulargewicht der gelösten Substanz, so wiegt 

ein Grammmolekül M Gramm und 1 ccm enthält m = ^ ^^ ,>, Grammmoleküle. 

100 • M 

Meist rechnet man mit der Anzahl der in einem Liter, also in 1000 ccm 

enthaltenen Grammmoleküle und erhält dann 

21» 



172 Äquivalente Leitfähigkeit. Beispiel. 

1AAA sP 10 • 9 • p 

m = 1000 • ^^^ T,„ = jci — ^• 

100 • M M 

Befinden sich nun m Grammmoleküle in 1 ccm, also 1 Grammmolekül 

in — ccm, so ist in der Formel für A zu setzen: v = — -, also wird 
m m 

A = --^- Man erhält demnach die molekulare Leitfähigkeit, wehn man 

die specifische Leitfähigkeit derselben Konzentration durch die Anzahl der 
in der Volumeneinheit gelösten Grammmoleküle dividiert. Bezeichnet man 
mit m die Anzahl der in einem Liter, also in 1000 ccm enthaltenen Gramm- 
moleküle, so ist das Volumen, welches 1 Grammmolekül enthält, v = 

und l = L. Nimmt man statt der specifischen Leitfähigkeit k^ die 

auf 1 m Länge und 1 qmm Querschnitt bezogene Leitfähigkeit k, so ist 

10' k 

m 

Bezieht man die Leitfähigkeit auf die in einem Liter Lösung enthaltene 

Anzahl m der Äquivalente, so erhält man die äquivalente Lei tfähig- 

10* k 
keit • Für einwertige Stoffe ist die äquivalente Leittähigkeit gleich 

der molekularen. 

Die folgenden Beispiele mögen diese Begriffe noch näher erläutern: 
1) Eine Kochsalzlösung (NaCl) von 5 % Gehalt hat bei 18^ das specifische 

Gewicht s = 1,0346, in einem Liter befinden sich also 1000 • 1,0346 

5 
= 1034,6 g der Lösung, und in dieser 5 %, also -j^^ • 1034,6 = 51,78 g 

NaCl. Nun hat NaCl das Molekulargewicht 23 4" 35,4 = 58,4, zu einem 
Grammmolekül NaCl gehören also 58,4 g, demnach befinden sich in einem 

51 73 
Liter einer 5 prozentigen Kochsalzlösung m = - ' = 0,886 Gramm- 
moleküle. ' 

Für die specifische Leitfähigkeit dieser Lösung finden wir in der 
Tabelle: 10' k = 63, also k = 63-10-', demnach ist die molekylare 

T '^r-w 1 : 1 10' . k 63 -. 

Leitrahtgkeit A = -^^ = -^^^^ = 71. 

Ist V das Volumen, in welchem ein Grammmolekül enthalten ist, so 
bezeichnet man die molekulare Leitfähigkeit mit Ay. In unserem Beispiele 

ist m = 0,886 Grammmolekül pro Liter, also v = -^-577^ = 1,13 Liter, also 

U,ooo 

Ai,i3 = 71. 
Will man die äquivalente Leitfähigkeit berechnen, so ist bei der Be- 
rechnung von m mit dem Äquivalentgewicht A anstatt des Molekulargewichtes 
M zu dividieren, und man erhält ersteres, indem man das Molekulargewicht 
durch die Valenzzahl (S. 114) dividiert Bei NaCl erhält man für die äqui- 
valente Leitfa.higkeit denselben Wert, wie für die molekulare, da das 
Äquivalentgewicht gleich dem Molekulargewicht ist. Dagegen hat man 
z. B. bei Schwefelsäure (H2SO4) anstatt mit dem Molekulargewicht 

2 . 1 + 32 -f 4 . 16 = 98 mit i H^SO^ = 49 
zu dividieren. 
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2) Für Schwefelsäure von 2,5 Vo Gehalt, deren specifisches Gewicht 

lAiÄ-^ wu 10-1,016.2,5 r,^.c, r 

s = 1,016 ist, erhalt man m = ^q == 0,ol9 Grammaquiva- 

lente pro Liter. Die specifische Leitfähigkeit ist k = 100,1 • 10"', dem- 
nach die äquivalente Leitfähigkeit = -7.—^ = 193. 

m U,ölo 

Eingehende Untersuchungen der molekularen Leitfähigkeit verschiedener 

Elektrolyte, die namentlich von F. Kohlrausch, Arrhenius, Ostwald u. a. 

angestellt wurden, ergaben, dass, während die specifische Leitfähigkeit mit 

zunehmender Verdünnung abnimmt, die äquivalente Leitfähigkeit wächst 

und bei sehr grosser Verdünnung in der Regel ein Maximum erreicht. 

Ostwald fand für sehr starke Verdünnung bei 259 folgende Werte: 

HCl . . . 401,3 NaCl . . . 119,5 KCl . . . 142,3 

HNOg . . 390,8 NaNOg. . 113,7 KNO3 . . 135,9 

salpetenttures Natrium sa1peter<iaures Kalium 

Die nachstehende Tabelle auf Seite 174 giebt die von Kohlrausch ge- 
fundenen Werte für 18 ^ 



Berechnet man für zwei Elektrolyte mit einem gemeinsamen Anion 
und zwei verschiedenen Kationen die Differenz der Werte von A, und 
hierauf für zwei Elektrolyte mit einem anderen gemeinsamen Anion und 
denselben zwei Kationen wiederum die Differenz, so erhält man annähernd 
gleiche Resultate. So giebt z. B. 

Akci — An« Gl = 22,8 und Arno, — ^NaNO, 22,2. 

Als Erklärung dafür nahm Kohlrausch an, dass die Maximalwerte A» 
sich aus zwei von einander unabhängigen Konstanten zusammensetzen, die 
den beiden Bestandteilen des Elektrolyten entsprechen und den Wande- 
rungsgeschwindigkeiten der Ionen proportional sein müssen. Denn die 
Leitung der Elektricität in Elektrolyten geschieht ja durch die wandernden 
Ionen, von denen jedes mit der gleichen Elektricitätsmenge beladen ist» 
Je grösser die Geschwindigkeit der Ionen ist, eine um so grössere Elektricitäts- 
menge wird in der gleichen Zeit fortgeleitet, um so grösser ist also die 
Leitfähigkeit. Wenn sich nun die Geschwindigkeiten des Kation und des 
Anion wie u : v verhalten, so steht auch die zur Kathode geführte Elektricitäts- 
menge zu der zur Anode geführten im Verhältnis u : v, und die gesamte 
Elektricitätsmenge, welche in der Zeiteinheit durch den Querschnitt geht, 
d. h. die Stromstärke, ist proportional u -|- v. Die Stromstärke ist aber 
auch proportional der molekularen Leitfähigkeit A, also ist auch X propor- 
tional u -f- V, oder A = K (u -[- v), wenn K einen Proportionalitätsfaktor 
bedeutet, der von der Wahl der Einheiten abhängt W^ählen wir die Ein- 
heiten fiir die Verhältniszahlen u und v so, dass u + v = 1 ist, wenn 
A = 1, so wird K = 1 und A = u -j- v. 

Aus den Hittorf sehen Untersuchungen ergab sich, dass sich die Über- 
fühningszahlen n und 1 — n wie die Wanderungsgeschwindigkeiten verhalten, 

n V 

also — = — . Aus beiden Gleichungen folgt u = (1 — n) A und 
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Äquivalente Leitfähigkeit einiger Elektrolyte bei 18^ in wässriger Lösnng» 

(Nach F. Kohlrausch.) 

m bedeutet die Anzahl der Grammäquivalente pro Liter. 

k ist die auf Quecksilber von 0^ bezogene specifische Leitfähigkeit 

der Lösung. 

]^ 
Die Tabelle enthält das 10' fache der Werte von k = — • Die Grenz- 

m 

werte und die eingeklammerten Werte sind graphisch extrapoliert. 
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NaCl 


HCl 


iKjSO^ 


iMgSO, 
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(360) 
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0,0002 


120,9 


102,2 


354 


124,0 


101,5 


354 


0,0005 


120,1 


101,6 


353 


122,4 


97,6 


846 


0,001 


119,8 


100,8 


352 


120,7 


93,5 


340 


0,002 


118,5 


99,8 


851 


118,1 


88,1 


830 


0,005 


116,5 


98,1 


850 


114,0 


79,0 


309 


0,01 


114,7 


96,2 


347 


109,8 


71,5 


290 


0,02 


112,3 


93,8 


344 


104,4 


63,2 


269 


0,05 
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89,7 


338 


95,9 


53,2 


• 237 


0,1 


104,7 


86,5 


329 


89,7 


46,7 


212 


0,2 


100,9 


82,6 


320 


83,2 


40,8 


199 


0,5 


95,8 


75,7 


306 


78,6 


83,0 


198 
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91,8 


69,5 


282 


67,2 


27,1 


185 
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86,4 


60,4 
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39,8 


142 




8,2 
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10 






60 






65,5 


20 












14,5 


30 












8,0 



V = n A. Diese Grössen u = (1 — n) A und v = n A nennt man auch die 
Leitungsvermögen oder Beweglichkeiten des Kations resp. des Anions, es 
ist also die Leitfähigkeit eines Elektrolyten gleich derSumme 
der Leitfähigkeiten seiner Ionen. Dieses von Kohlrausch auf- 
gestellte Gesetz nennt man das Gesetz der unabhängigen 'Wande- 
rungsgeschwindigkeiten. 

Nach diesem Gesetz sollen sich also für die Beweglichkeit eines Ion aus 
dem Leitungsvermögen verschiedener Elektrolyte gleiche Werte ergeben. 
So ist z. B. die molekulare Leitfähigkeit bei der Konzentration m = 0,0005, 
für KCl = 120, für i K^SO^ = 122. Nun beträgt nach den Unter- 
suchungen von Hittorf bei der Zersetzung von KCl die Überfiihrungszahl 
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des Kaliums 1 — n = 0,485, also u = 0,485 • 120 = 58, bei der Zersetzung 
von KjSO^ die Überführungszahl des Kaliums 1 — n = 0,500 und u = 61, 
also nahezu übereinstimmend. 

Ist das Kohlrausch'sche Gesetz richtig, so muss auch die für einen 
Elektrolyten gefundene Leitfähigkeit X gleich sein der Summe solcher 
Werte für u und v, die für die betreffenden Ionen aus der Leitfähigkeit 
und den Überführungszahlen anderer Elektrolyte gefunden sind. So ist 
z. B. nach Kohlrausch die maximale Leitfähigkeit von NaNOg bei 18^ 98, 
die Überführungszahl des Anions dieses Elektrolyten nach Hittorf n = 0,607 
und hieraus folgt v^^^ = nA = 59; ferner ist für Schwefelsäure k = 370 
und die Überfiihrungszahl des Kations 1 — n = 0,791, also Ug = (1 — n)A 
= 292. "h "1" ^'no* "^ ^^^ stimmt aber fast genau überein mit der auf 
anderem Wege gefundenen maximalen Leitfähigkeit von HNOg, nämlich 
^HNO, = 350. 

Das Gesetz gilt aber genau nur für die maximale Leitfähigkeit, d. h. 
für sehr grosse Verdünnungen, also A« = u -|- v, während bei zunehmen- 
der Konzentration die Abweichungen immer grösser werden. Für die Konzen- 
tration m = 0,886 Grammäquivalent pro Liter hatten wird als molekulare 
Leitfähigkeit des NaCl gefunden X = 71. Die Überführungszahlen sind 
nach Hittorf 1 — n = 0,356, also n = 0,644, demnach würden wir für 
diese Konzentration erhalten u^^^ = (1 — n)A = 25,3 und v^, = nA = 45,7, 
doch sind diese Werte nicht .mehr genau, da m schon zu gross ist. 

Kohlrausch giebt als Mittel seiner Bestimmungen für unendliche Ver- 
dünnungen bei 18® 

K NH^ Na Ag H ^ Mg | Zn 

u = 60 60 41 52 290 26 24 

Gl J NO» CIO3 OH iSO^ 

V = 63 62 58 52 165 66 

Mit Hülfe des Gesetzes von Kohl rausch kann man bei solchen Ver- 
bindungen, deren maximale Leitfähigkeit experimentell nicht bestimmt werden 
kann, dieselbe berechnen, z. B. bei gelösten organischen Säuren, deren Leit- 
vermögen über die höchsten noch messbaren Verdünnungen hinaus wächst. 
Die maximale Leitfähigkeit A^ der Natronsalze organischer Säuren kann 
ohne weiteres bestimmt werden. Für dieselbe muss aber nach dem obigen 
Gesetze die Beziehung gelten A^ = Uj^^ -j- v, wenn v das Leitungsvermögen 
des betreffenden Anions ist Die Säure besitzt nun dasselbe Anion, und 
als Kation H statt Na, die Leitfähigkeit A^ derselben muss also 

^ = u^ + V = u^ + A, — u^^ 
sein. Setzen wir für u^ den oben angegebenen Wert Ujj = 290 und be- 
rechnen aus den in demselben Beispiel gemachten Angaben 

"Na = (1 — 0,607) 98 = 38, 
so erhalten wir für die Leitfähigkeit der Säure bei derselben Konzentration 

A, == A, 4- 252- 

Die absolute Geschwindigkeit der Ionen, d. h. die Zahl der 
cm , welche sie in 1 Sekunde zurücklegen, wenn die elektromotorische Kraft 
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1 Volt auf 1 cm Länge der Lösung wirkt, kann man in folgender Weise 
berechnen: Ist k die specifische Leitfähigkeit der Lösung, gemessen in 
reciproken Siemens-Einheiten, so hat ein Würfel von 1 cm Kantenlänge 

die Leitfähigkeit k^ = 10000 k oder den Widerstand ^ ^ Siemens- 
Einheiten = ^^r^cr. 1 Ohm. Demnach bringt 1 Volt einen Strom von 
10630 k ^ 

10630 k Ampere hervor. Nun wird durch 1 Ampere in 1 Sekunde 1 elektro- 
chemisches Äquivalent zersetzt, also z. B. vom Wasserstoff 0,0104 mg oder 
0,0000104 g. Da hierbei die Elektricitätsmenge 1 Coulomb beträgt und 
das Äquivalentgewicht des Wasserstoffes 1 ist, so muss 1 Grammäquivalent 

jedes Jons mit ^/>^^^.,/x . Coulomb geladen sein. Ist m die Anzahl der 
^ "' 0,0000104 ^ ^ 

Grammäquivalente pro Liter, so befinden sich in einem ccm -^^^ Gramm- 
äquivalente. Sind nun U und V die Geschwindigkeiten der beiden Ionen, 
so ist die ganze pro Sekunde durch den Querschnitt wandernde Elektricitats- 

1 
menge, also die Stromstärke j^^ • qqqqqiq^ (U + V) = 10630 k, 

demnach * 

U + V = 0,0000104 . 10630 • ^^ • k = 110,2— = 110,2 L 

m m 

1^ U u 1 — n . ^ 

üa nun -xr =" — = ist, so erhalten wir 

V V n 

U = 110,2 (1 — n);i = 110,2 u und V = 110,2 nk = 110,2 v. 

So erhalten wir für die Geschwindigkeit der Wasserstoffionen aus dem 
oben angegebenen Leitungsvermögen Ujj = 290 -10*"' den Wert 

Uh = 110,2 . 290 . 10-' = 320 . 10-* = 0,0032 cm pro Sekunde. 

In derselben Weise erhält man bei unendlicher Verdünnung für die 
absoluten Geschwindigkeiten von 



Kalium: Uk = 0,00066 cm 
Natrium: Un» = 0,000 45 „ 
Silber: Ua» = 0,000 57 „ 



Chlor: Vq = 0,00069 cm 
NO«: Vno. = 0,000 64 „ 
SO4: Vso, = 0,00073 „ 



Die Geschwindigkeit der Wasserstoffionen ist also 5 bis 6 mal so gross 
als die anderer Ionen. 

Es sind mehrfach Versuche gemacht worden, die Wanderungsgeschwin- 
digkeit der Ionen direkt zu bestimmen. So beobachtete Lodge das Vor- 
rücken der Wasserstoffionen in einer mit Phenolphtalein gefärbten gelatine- 
artigen Lösung, welche sich in einer langen horizontalen Röhre befand, und 
berechnete daraus die Geschwindigkeit. Er fand 0,0024 bis 0,0029 cm pro 
Sek., also nahezu übereinstimmend mit dem oben angegebenen Werte 
0,0032. 
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Im neusten Bande von Wiedemann's Annalen *) veröffentlichen F. 
Kohlrausch, L.Holborn und H. Diesselhorst eine Arbeit, in welcher 
alle bisherigen Bestimmungen der Leitfähigkeit von Elektrolyten einer 
Prüfung unterzogen werden. Zugleich wird vorgeschlagen, die Leitvermögen 
nicht mehr, wie es in der Elektrochemie bisher allgemein üblich war, auf 
Siemenseinheiten, sondern auf Ohm zu beziehen. 

Das Leitvermögen Eins soll der Körper haben, dessen Centimeter- 
würfel den Widerstand 1 Ohm hat; die in dieser Einheit gemessenen Leit- 
vermögen sollen mit x bezeichnet werden. Besitzt nun ein Körper von 
1 cm Länge und q qcm Querschnitt den Widerstand w Ohm, so ist sein 
(specifisches) Leitvermögen 

1 
X = • 

q w 

Die bestleitenden Lösungen einbasischer starker Säuren stellen bei 
38 bis 40® die Einheit dar. Die Akkumulator- Schwefelsäure hat bei Zimmer- 
temperatur etwa 0,7, gesättigte Kupfersulfatlosung gegen -j»^, gesättigte 
Kochsalzlösung etwa ^, gutes destilliertes Wasser etwa 10~*. 

Quecksilber von 0® hat das Leitvermögen x = 10630. Alle früher 
angegebenen Leitvermögen, die auf Quecksilber von 0® bezogen waren, 
müssten also mit 10630 multipliziert werden, um sie auf die obige Einheit 
zu reduzieren. 

Nun ergab aber die Prüfung der früheren Bestimmungen gewisse Un- 
genauigkeiten , die ihren Grund teilweise in einer zu klein gemessenen 
Widerstandskapacitat der benutzten Gefasse, teilweise in dem Übergang 
von der alten zur jetzt benutzten Wasserstofftemperaturskala haben. Die 
meisten Angaben über die Leitfähigkeit von Elektrolyten stammen von 
Kohlrausch selbst oder sind auf Lösungen mit den Zahlen von Kohlrausch 
als Grundlage zurückgeführt. Bei all diesen Angaben beseitigt man die 
erwähnten Ungenauigkeiten, wenn man die Zahlen um etwa 6 pro Mille 
vergrössert. Bei der Umrechnung in die neue Einheit hat man daher mit 
10690 statt mit 10630 zu multiplizieren, also x = 10690 k. Einen etwas 
andern Reduktionsfaktor erfordern die Beobachtungen von Ostwald oder 
solche, die nach der Ostwaldschen Regel gemacht sind, wonach eine KCl- 
Lösung von m = 0,02 Äquivalentgehalt pro Liter und 25^ zum Äquivalent- 
leitvermögen A a= 129,7 • 10' angenommen ist. Hier ist x = 10660 k zu 
setzen. 

Demnach würde z. B. eine Kochsalzlösung von 25 % i ß"* welche in 
der Tabelle (S. 168) 10' k = 200, also k = 0,00002 angegeben ist, das 
Leitvermögen x = 10690 • 0,000 02 = 0,2138 haben, die Schwefelsäure von 
80% das Leitvermögen x = 10690 - 0,0000691 = 0,73187. 

Eine neue sorgfältige Untersuchung erfuhren die Normalflüssig- 
keiten (Vergleichsflüssigkeiten S. 167). Gewählt wurden besonders solche 
Lösungen, welche bei einer bestimmten Konzentration ein Maximum des 
Leitvermögens besitzen, so dass die durch Verdunstung etc. entstehenden 
kleinen Gehaltsänderungen das Leitvermögen wenig beeinflussen; ferner 
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Lösungen von Chlorkalium, welches hinreichend rein zu erhalten, durch 
Erhitzen wasserfrei zu machen und wegen der geringen hygroskopischen 
Neigung des Salzes genau abzuwägen ist. Die Bestimmungen wurden auf 
18® reduziert 

Maximale Schwefelsäure: das maximale Leitvermögen beträgt 
X = 0,7398 bei dem spec. Gewicht s^g = 1,223, entsprechend 30% oder 
367 g pro Liter oder 7,5 g-Äquiv. pro Liter. Von käuflicher Säure von 
97 % würden 378 g oder 206 ccm zu 1 1 zu verdünnen sein. 

Maximal- Magnesiumsulfatlösung: x = 0,04922 bei s,g = 
1,190 oder bei 17,4 % wasserfreien == 35,6 % krystallisierten Salzes, oder 
424g des letzteren zu 1 1 gelöst gleich 3,44 g-Äquiv. pro Liter. 

Bei der Schwefelsäure darf sich das specifische Gewicht um fünf Einheiten 
der dritten Decimale ändern, ehe das Leitvermögen um ^ pro mille abweicht, 
während bei der Magnesiumsulfatlösung eine Abnahme des Leitvermögens 
uro ■§• pro mille einer Änderung des specifischen Gewichtes um drei Ein- 
heiten der dritten Decimale entspricht Diese Leitvermögen können also 
auch leicht durch die Bestimmung eines specifischen Gewichtes hergestellt 
werden. 

Bei 18^ gesättigte Kochsalzlösung, dadurch hergestellt, dass 
käufliches Salz durch Umkrystallisieren von Verunreinigungen befreit und 
bei erhöhter Temperatur gelöst wurde: x = 0,21605. 

Normal-Chlorkaliumlösung (d. h. eine Lösung, welche in 1 1 
1 g Äquivalent = 74,555 g gelöst enthält, das Salz wurde im Platintiegel 
erhitzt, meist auch umkrystallisiert, dann wurden 74,555 g in Luft abgewogen 
und bei 18® zu einem Liter gelöst): x = 0,09822, s^g = 1,044 92. 

Verdünnte Chlorkaliumlösungen, aus der Normallösung nach 
Volumen verdünnt: 

-j^ Nörmal-Chlorkaliumlösung : x = 0,01119, 
3V n « X = 0,002397, 

lU » n x = 0,001225. 

Die meistens mitgeteilten Temperaturkoefficienten zwischen 18 und 25® 
werden durch die erwähnten Korrektionen nur wenig beeinflusst- meist ist 
die letzte mitgeteilte Stelle (die vierte Decimale) um eine Einheit zu ver- 
kleinern. 

Die molekulare oder äquivalente Leitfähigkeit wurde bisher gewöhnlich be- 
rechnet, indem das Leitvermögen k durch die Zahl der g- Moleküle oder 
g- Äquivalente pro Liter dividiert wurde. Kohlrausch empfiehlt nun, statt 
des Liters das Kubikcentimeter einzuführen, wodurch der Faktor 1000 her- 
eintritt. 
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Die Theorie der elelctrolytisciiefi Dissociation 
von Arriiefiius. 

Bei den Untersuchungen über die Stromleitung in Elektrolyten war man 
wiederholt auf Schwierigkeiten gestossen, deren Lösung unmöglich schien, 
wenn man sich nicht mit festen und unumstösslich erscheinenden Grund- 
sätzen der Chemie in Widerspruch setzen wollte. Der Grotthuss'schen 
Theorie liegt die Anschauung zu Grunde, dass sofort nach der Zersetzung 
der Moleküle die Neubildung erfolgt, so dass die Ionen während des nrrössten 
Teiles der Zeit mit einander verbunden sind. Doch fand schon Kohlrausch, 
als er sich den Zersetzungsvorgang nach der Grotthussschen Auffassung 
vorzustellen suchte, dass die Wege, welche die Ionen innerhalb des Molekular- 
verbandes zurücklegen, verschwindend klein sind gegenüber den Wegen, 
welche sie zurücklegen müssen, bevor sie sich mit dem nächsten entgegen- 
kommenden Ion vereinigen können. Wie wir wissen, zog Clausius teil- 
weise die Konsequenz. Da die Erscheinungen bei der Elektrolyse mit der 
Annahme eines festen Zusammenhanges der Ionen nicht vereinbar waren, 
nahm er an, dass sich in der Lösung neben v reinigten Molekülen auch 
freie Ionen befanden, und durch die Wanderung dieser und beständiges 
Zerfallen und Neubilden von Molekülen die Elektricität geleitet würde. Aber 
auch diese Theorie genügte nicht, erklärte z. B. nicht die Zunahme der 
molekularen Leitfähigkeit mit wachsender Verdünnung, während nach 
der Theorie das Gegenteil angenommen werden müsste. Gerade die Leit- 
fähigkeit sehr verdünnter Lösungen, in welchen sich zwischen vielen Mole- 
külen des Lösungsmittels nur wenig Moleküle des gelösten Stoffes befinden 
und allein die Leitung des Stromes besorgen, ferner das Gesetz der unab- 
hängigen Wanderung der Ionen, wonach die Bewegungen des einen Ions 
durch die Natur des anderen nicht messbar beeinflusst werden, drängte zu 
der Annahme, dass die gelösten Verbindungen nicht nur während des 
grossten Teiles der Zeit, während welcher sie wandern und den Strom 
leiten, sich im getrennten Zustande befinden müssen» sondern dass sie that- 
sächlich frei sind, auch wenn kein elektrolytischer Vorgang stattfindet 

Aber diese Annahme schien doch unmöglich. Wie sollten Verbindungen,, 
wie z. B. Chlorkalium, deren Affinität als eine besonders hohe bekannt 
war, nun so von selbst zerfallen, wie sollte metallisches Kalium, das sonst 
unter Feuererscheinung Wasser zersetzt, nun ungehindert zwischen einer 
Reihe von Wassermolekülen hindurch wandern, um sich erst mit einem ent- 
gegenkommenden Chlorion wieder zu vereinigen? 

Erst dirch Svante Arrhenius wurden diese Emwände widerlegt, 
indem er im Jahre 1887 die Theorie der freien Ionen aufstellte. Mit 
dieser Theorie trat die Elektrochemie in ein neues Stadium, sie brachte 
längst bekannte Thatsachen in gegenseitigen Zusammenhang, gab Anregung 
zu neuen Entdeckungen und schuf so für die heutige wissenschaftliche 
Elektrochemie eine sichere Grundlage. 

Arrhenius untersuchte in seiner ersten Arbeit über die Leitfähigkeit der 
Elektrolyte (1883) den Zusammenhang zwischen der elektrischen 
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Leitfähigkeit und der chemischen Reaktionsfähigkeit und 
kam zu dem Schluss, dass beide proportional seien. Er nahm an, dass es 
in jedem Elektrolyten zwei Arten von Molekülen gäbe, aktive und i n - 
aktive, und dass nur die ersteren sich an der Leitung beteiligten. Je 
besser eine Lösung leitet, um so grösser ist ihr aktiver Anteil oder ihr 
Aktivitätskoefficient,'d. h. das Verhältnis der aktiven Molekeln zur 
Gesamtzahl der Molekeln. Nimmt die Verdünnung zu, so wird die Zahl 
der aktiven Molekeln grösser, also auch die Leitfähigkeit grösser. Je grösser 
aber der Aktivitätskoefficient einer Säure ist, um so grösser ist auch ihre 
R eaktionsfahigkei t. 

Worin der Unterschied zwischen den aktiven und den inaktiven Mole- 
keln bestehen sollte, blieb einstweilen unentschieden, ebenso die Frage nach 
einem genauen Ausdruck für die Abhängigkeit der Leitfähigkeit von der 
Verdünnung. Beide Probleme wurden später gelost, nachdem inzwischen 
J. H. van 't Hoff s Theorie des osmotischen Druckes veröffentlicht 
worden war. Nach dieser Theorie, mit welcher wir uns später noch ein- 
gehender zu beschäftigen haben werden, gelten für die in einer Lösung^ 
befindlichen Moleküle dieselben Gesetze, wie für die Moleküle einer Gas- 
menge. So gilt der Avogadro'sche Satz (S. 113) auch für Lösungen in der 
Form: bei gleichem osmotischen Drucke und gleicher Tem- 
peratur enthalten gleiche Volumina verschiedener Lösun- 
gen gleiche Molekülzahl, und zwar diejenige Zahl, welche 
bei denselben Druck- und Temperaturverhältnissen in dem- 
selben Volumen eines Gases enthalten ist In gleicher Weise 
lassen sich auch die Gesetze von Mariotte und Gay-Lussac (S. 124) auf 
verdünnte Lösungen anwenden. Nun kann man nach dem Avogadro'schen 
Satze für gasförmige Körper das Molekulargewicht berechnen; umgekehrt 
kann man auch aus dem anderweitig bestimmten Molekulargewicht das 
Volumen berechnen, welches eine bestimmte Gewichtsmenge eines Körpers 
im gasförmigen Zustande einnehmen wird. Gewisse Dämpfe entsprachen 
aber dem Gesetze nicht, das Volumen wurde grösser gefunden, als es nach 
der Theorie sein sollte. Zur Erklärung nahm man an, dass die Moleküle 
dieser Stoffe im Gaszustande in Teilmoleküle zerfallen, dissociiert sind, und 
so, der Avogadro'schen Theorie entsprechend, ein grösseres Volumen ein- 
nehmen müssen. 

Nach der van't Hoff 'sehen Theorie lassen sich nun für Lösungen ähn- 
liche Berechnungen anstellen, und auch hier zeigten sich Unregelmässig- 
keiten der Art, dass mehr Moleküle in der Lösung vorhanden zu sein 
schienen, als sich aus der gelösten Menge und deren Molekulargewicht be- 
rechnen liess. Solche Unregelmässigkeiten traten auf bei den löslichen 
Salzen, den Säuren und Basen, und zwar hauptsächlich in wässrigen Lö- 
sungen, also bei solchen Körpern, welche als Elektrolyte den Strom leiten. 
Es lag nahe, wieder dieselbe Erklärung anzunehmen, dass ein Anzahl von 
Molekülen sich in Teilmoleküle gespalten habe. Nachdem zuerst Planck, 
von thermod) namischen Erwägungen ausgehend, diese Hypothese aufgestellt 
hatte, ohne jedoch Zustimmung zu finden, stellte sich Arrhenius in seiner 
1887 veröffentlichten Arbeit auf denselben Standpunkt, indem er zugleich 
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auf Grund eines ausgedehnten Beobachtungsmaterials alle Einwände be- 
seitigte. Arrhenius behauptete also, dass die Moleküle derElektro- 
lyte bereits in ihre beiden, mit elektrischen Ladungen be- 
hafteten Bestandteile, die Ionen, dissociiert sind. 

Diese Dissociation ist nicht gleichbedeutend mit der, welche z. B. 
beim Zerfallen eines Ammoniumsalzes bei höherer Temperatur vorkommt 
Bei der elektrolytischen Dissociation sind die Bestandteile, die 
Ionen, mit sehr grossen Mengen von Elektricität behaftet, und zwar die 
einen mit positiver, die andern mit einer gleichen Menge negativer 
Elektricität Wird z. B NaCl oder H5SO4 in wässriger Lösung zer- 
setzt, so scheidet sich an der negativen Elektrode primär Na oder H, 
an der positiven Elektrode Cl oder SO^ ab. Man wird daher annehmen 
können, dass schon vor der Elektrolyse in der Lösung freie Ionen Na oder 
H mit positiver Ladung und freie Ionen Cl oder SO^ mit negativer Ladung 
vorhanden waren. Dabei ist zu beachten, dass der gleiche Ladezustand nur 
äquivalenten freien Ionen zukommt Werden zwei Elektrolyte zersetzt, 
in denen mit demselben Anion dasselbe Metall in verschiedener Wertigkeit 
verbunden ist, z. B. Cu2 Cl^ und Cu Cl,, so wird stets dieselbe Menge Chlor 
frei, d. h. es wandert stets die gleiche Anzahl von CUIoilen mit gleichen 
Ladungen zur Anode, es muss also das Cu-Ion einmal mit der einfachen, 
das andere Mal mit der doppelten Ladung behaftet sein. Die Ladung der 
freien Ionen wird also für die elektrochemischen Atome, d. h. für 
das Atom, dividiert durch die Wertigkeit, die gleiche sein. 

Die Ionen unterscheiden sich von den elementaren Atomen durch 
ihre elektrischen Ladungen. Wie diese Ladungen entstehen, lässt sich noch 
nicht mit Bestimmtheit angeben. Man kann nur sagen: wenn ein Atom in 
den lonenzustand übergeht, so erleidet die ihm anhaftende Energie eine 
Umformung und ein Teil derselben verwandelt sich unter dem Einflüsse des 
Lösungsmittels in elektrische Energie und bildet die elektrischen Ladungen. 
Bei der Ionisierung ändert sich aber auch der Gesamtgehalt an Energie, 
indem einige Elemente Energie in Form von Wärme abgeben, andere solche 
aufnehmen. 

Ostwald hat für eine Reihe von Elementen diejenige Wärmemenge be- 
stimmt, welche beim Übergange eines g-Atom in den lonenzustand frei 
oder gebunden wird, die sogenannte lonisationswärme der Elemente. Er 
fand zunächst, dass bei dem lonisierungsvorgang eines Kupferatoms 
17500 Kai. gebunden werden, also das Kupferion um diese Energiemenge 
reicher ist, als das Kupferatom. Dieselbe Wärmemenge von 17500 KaL 
wird wieder frei, wenn das Kupfer den lonenzustand aufgiebt und als neu- 
trales Kupfer ausgeschieden wird. 

Aus der lonisationswärme fiir Kupfer lässt sich nun leicht diejenige 
eines anderen Elementes finden, wenn für beide eine thermochemische 
Gleichung vorliegt*). Aus der Gleichung 

Zn + CuSO^ = ZnSO^ + Cu + 50100 Kai. 
folgt, dass 50100 Kai. frei werden, wenn 1 g-Atom Zink ionisiert und 

*) Lüpkc, Grund Züge der Elektrochemie 
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gleichzeitig 1 g-Ion Kupfer entionisiert wird. Letzteres giebt dabei aber 
1750Q Kai. ab, sodass also durch die Ionisierung eines g-Atom Zink 
60100 — 17500 = 32600 Kai. frei werden. Während also ein Cu-Ion 
energiereicher ist als das Atom, ist ein g-Ion Zink um die Energiemenge 
von 32600 Kai. ärmer als ein g-Atom neutralen Zinks Die folgenden von 
Ostwald gefundenen Werte beziehen sich auf nur eine Valenzmenge, be- 
tragen also z. B. für Kupfer und Zink nur die Hälfte der oben für diese 
zweiwertigen Elemente angegebenen Zahlen ; das -{- Zeichen bedeutet, dass 
bei der Ionisierung Wärme frei wird (Zink), das — Zeichen, dass Wärme 
gebunden wird (Kupfer): 



H = — 800 Kai. 
Cu = — 8800 „ 
Hg = — 20500 „ 
Ag = — 26200 „ 



K = + 61000 KaL 
AI = + 39200 « 
Zn = + 16300 „ 
Fe = + 10000 „ 

(Fcrroion) 

Die Ionisierung eines Atoms ist also stets mit einer Änderung, Ver- 
mehrung oder Verminderung des Gesamtgehaltes an Energie verbunden, 
und wie die vorstehenden Beispiele zeigen, erleiden gerade die Elemente 
mit der höheren chemischen Aktivität, z. B. K und Zn, eine Verminderung 
ihres Energiegeh altes. Da femer die den Ionen innewohnende Energie 
vollständig oder doch wohl zum grössten Teile die Form elektrischer Energie 
angenommen hat, so ist es erklärlich, dass die Ionen chemisch ein ganz 
anderes Verhalten zeigen, als die entsprechenden Atome, dass z. B. Kalium- 
ionen zwischen den Molekülen des Wassers hindurchwandern können, ohne 
sofort eine lebhafte Zersetzung herbeizuführen. 

Der Strom hat nun nicht die Aufgabe, die Molekeln erst zu spalten, 
da diese unter dem Einflüsse des Lösungsmittels zum grössten Teile schon 
in ihre Bestandteile, die Ionen, dissociiert sind. Diesen Ionen, die sich vor- 
her regellos zwischen den Molekülen des Lösungsmittels hin und her be- 
wegten, wird nur eine bestimmte Richtung gegeben, sobald die Elektroden 
an eine Elektricitätsquelle angeschlossen und dadurch mit entgegengesetzten 
elektrischen Ladungen versehen sind. 

Die elektrisch geladenen freien Ionen, welche von den entgegengesetzt 
geladenen Elektroden mit gleicher Kraft angezogen werden, würden sich 
ihnen mit zunehmender Beschleunigung nähern, wenn keine Bewegungs- 
hindernisse aufträten. Sie treffen aber auf ihrer Wanderung mit Molekülen 
des Lösungsmittels oder undissociierten Molekeln des Elektrolyten, oder 
auch mit entgegengesetzt wandernden Ionen zusammen und verlieren da- 
durch einen Teil ihrer Bewegungsenergie, der sich in Joule sehe Wärme- 
energie verwandelt Sie werden sich daher mit einer gewissen mittleren 
Geschwindigkeit bewegen, die aber für Kation und Anion im allgemeinen 
verschieden gross sein wird. Denn wenn sie auch mit gleichen elektrischen 
Ladungen versehen sind und daher von den Elektroden mit gleicher Kraft 
angezogen werden, so werden sie infolge ihrer verschiedenen Grösse oder 
Masse doch in verschiedenem Grade durch die Zusammenstösse und Reibungs- 
widerstände aufgehalten werden. 

Diese elektrolytischen Reibungswid erstände sind nach Kohlrausch 
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ausserordentlich gross.*) Damit 1 g-Äquiv. sich in verdünnter Lösung mit 
der Geschwindigkeit 1 cm pro Sek. fortbeweget, muss die Kraft 

p oAtcQ 10* n ^ A Ö653 • 10« 984000 , ^ 

Pa = 9653 -^ Dyn, oder -gäjöÖÖlT = -IJ— '^"^^^- 

ausgeübt werden. Auf jedes Gramm wird also, wenn A das Äquivalent- 
gewicht des Ions ist, die Kraft ausgeübt 

^ 9653 . 10« ^ 984000 , ^ 

P, = ^,^ Dyn. = -^— ^ kg.Gew. 

Z. B. für 1 g Kalium in verdünnter Losung (A = 39,1. U = 0,00066) ist 

die Kraft -htt^ — ^ ^,,^ ^^ = 38 • 10® kg-Gew. erforderlich. Diese zur Fort- 
oy,l • ü,ü(JüDO 

bewegung der Ionen verbrauchte Arbeit wird in Joule'sche Wärme ver- 
wandelt. 

Mit der Dissociationstheorie stimmt auch das Gesetz überein, dass der 
Widerstand eines Elektrolyten der Länge proportional und dem Querschnitt 
umgekehrt proportional ist Denn hat das wandernde Ion einen doppelt 
so langen Weg zurückzulegen, so wird es auch im Mittel mit doppelt so 
viel Molekülen zusammenstossen, also den doppelten Energieverlust erleiden. 
Ist der Querschnitt doppelt so gross, so wird bei gleichem Ladezustand 
der Elektroden die doppelte Menge geladener Ionen in Bewegung gesetzt 
also die doppelte Elektricitätsmenge transportiert, oder um die gleiche 
Menge zu transportieren, ist für die doppelt so grossen Elektroden nur eine 
elektrische Ladung von halber Dichte, d. h. nur die halbe PotentialdifTerenz 
erforderlich: der Widerstand ist umgekehrt proportional dem Querschnitt 

Dass der specifische Widerstand verschiedener Elektrolyte verschieden 
ist, dass der Widerstand von der Temperatur und der Konzentration ab- 
hängig sein muss, ist gleichfalls nach der Dissociationstheorie ohne weiteres 
klar. Diese Theorie erklärt aber auch in einfacher Weise die Thatsache, 
dass die molekulare Leitfähigkeit X, d. h. die auf gleiche Gewichts- 
mengen des Elektrolyten bezogene Leitfähigkeit, mit steigender Verdünnung 
zunimmt und sich einem Maximum nähert. Denn nach dieser Theorie kann 
ja die Stromleitung nur durch die Wanderung freier Ionen bewirkt werden, 
während die undissociierten Molekeln dabei nicht in betracht kommen. 
Wenn also A mit wachsender Verdünnung zunimmt, so folgt daraus, dass 
die Zahl der freien Ionen grösser wird, dass also eine Anzahl von Mole- 
külen, welche vorher noch nicht dissociiert waren, mit 
wachsender Verdünnung in die Ionen zerfallen. 

Sind alle Molekeln dissociiert, so ist die maximale Leitfähigkeit er- 
reicht und diese ist A^ = u + v. Bei einem geringeren Grade der Ver- 
dünnung ist die molekulare Leitfähigkeit kleiner und hat etwa den Wert 
A = a (u -j- v), wenn a ein echter Bruch ist Die Bedeutung dieses Bruches 
ergiebt sich nun ohne weiteres aus der Dissociationstheorie. Sind z. B. nur 
die Hälfte der Moleküle zerfallen, beteiligen sich also nur halb so viel freie 
Ionen an der Stromleitung, so ist die Leitfähigkeit nur halb so gross als 
die maximale A», also A = | (u -j- v). Es bedeutet demnach a denjenigen 



♦) \\»edem, Ann. 50 S 407. 
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Bruchteil der vorhandenen Moleküle des Elektrolyten, welche in ihre Ionen 
dissociiert sind, und wird als Dissociationskoefficient oder Disso- 
ciationsgrad bezeichnet Aus den Gleichungen für k» und k folgt: 



^- 

d. h. der Dissociationskoefficient einer Lösung ist gleich dem 
Verhältnis der äquivalenten Leitfähigkeit dieser Lösung zu 
der maximalen Leitfähigkeit 

Hierbei ist angenommen, dass die beobachtete Leitfähigkeit X allein 
von dem gelösten Stoff herrührt, dass also das Lösungsmittel, das Wasser, 
nicht selbst dissociiert ist und sich an der elektrolytischen Leitung beteiligt. 
In Wirklichkeit ist jedoch auch das Wasser, wenn auch nur zu einem sehr 
geringen Teil, in die Ionen H und OH dissociiert und mit diesen an der 
Leitung beteiligt Diese Leitfähigkeit des reinen Wassers kann jedoch bei 
den gewöhnlichen Leitfahigkeitsbestimmungen vernachlässigt werden, denn 
nach Kohlrausch beträgt die specifische Leitfähigkeit des reinsten im 
Vakuum destillierten Wassers 
bei 0^ 180 250 50<> 

0,014. 10-10, 0,040.10-10 0,058-10-10, 0,176.10-^0 reciproke S-E. 

Eine Wassersäule von 1 m Länge und 1 qmm Querschnitt besitzt also 

bei 00 den Widerstand -———__ = 71,5 • lO^o S-R, ein Würfel von 1 cm 
0,014* 10 *" 

Kantenlänge den Widerstand 71,5 . 10* S.-E. oder 67 Millionen Ohm. 

Der Dissociationsgrad dieses Wassers lässt sich in folgender Weise 
berechnen. Bei I80 beträgt die Leitfähigkeit einer Wassersäule von 1 m 
Länge und 1 qmm Querschnitt 0,040 • 10 "lo reciproke Siemens Einheiten. 
Bringt man 1 Liter (1000 ccm) dieser Flüssigkeit zwischen Elektroden von 
1 cm Entfernung, also von 1000 qcm = 100000 qmm Grösse, so ist 
die Leitfähigkeit 100 • 100000 = 10' mal so gross, beträgt demnach 
0,040 • 10 -* reciproke S.-E. Betrachten wir das Wasser als einen Elektro- 
lyten, in welchem die nicht dissociierten Moleküle das Lösungsmittel, die 
dissociierten den gelösten Stoff darstellen, so erhalten wir die molekulare 
Leitfähigkeit A, wenn wir die Leitfähigkeit k eines bestimmten Volumens 
durch die Zahl m der in diesem Volumen enthaltenen (dissociierten) Gramm- 
moleküle dividieren (S. 172); umgekehrt erhalten wir m, wenn wir 
k == 0,040 • 10-* durch k dividieren. Nun ist für die oben angegebenen 
Verhältnisse u^ = 290 und v^j^ = 165 (S. 175), also >t = u„ -f v^^ = 455. 
Die Zahl der in 1 Liter enthaltenen Granimmolcküle wäre demnach 

m = — ^ — -^ , und das Volumen, welches ein dissociiertes Grammmole- 

455 

kül, also 1 Gramm H- Ionen und 17 Gramm OH -Ionen enthält, wäre 

"TTTTi — TTT-iT =11 Millionen Liter. 
0,04 -10"" 

Diese so geringe Leitfähigkeit, welche ja praktisch stets vernachlässigt 
werden kann, wird aber wesentlich erhöht durch geringe Verunreinigungen 
des Wassers, durch Spuren von Säuren, die sich nur schwer fern halten 
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lassen. Man muss daher bei elektrolytischen Untersuchungen auch die 
Leitfähigkeit des als Lösungsmittel verwendeten Wassers berücksichtigen, 
namentlich wenn man mit sehr verdünnter «Lösung zu thun hat. 

Wie das chemisch reine Wasser, so sind auch die unvermischten Elek- 
trolyten wie kondensierter ChlorwasserstofT, 100-prozentige Schwefelsäure 
u. s. w., als Nichtleiter anzusehen, da ihre Moleküle nicht dissociiert sind. 
Durch Vermischung der an sich nichtleitenden Elektrolyte mit nicht- 
leitendem Wasser entstehen dann leitende Lösungen, das Wasser besitzt 
also die Fähigkeit, die Moleküle des Elektrolyten in die Ionen zu spalten. 
Dieselbe Fähigkeit besitzen auch noch andere Flüssigkeiten, namentlich 
solche, deren Moleküle ebenfalls OH - Gruppen enthalten, wie die der Alko- 
hole, doch ist das Dissociierungsvermögen des Wassers grösser als das der 
anderen Flüssigkeiten, 

Hierbei sei bemerkt, dass die eben erwähnten Stoffe, welche in reinem 
Zustande den Strom nicht leiten, auch eine sehr geringe chemische Reaktions- 
fähigkeit besitzen. Das stimmt mit der von Arrhenius aufgestellten Ver- 
mutung überein, dass Leitfähigkeit und chemische Reaktionsfähigkeit in 
enger Beziehung zu einander stehen. Sie hängen eben beide von dem 
Grade der Dissociation ab, da auch die chemischen Vorgänge, der Austausch 
der Massenteilchen, um so schneller stattfinden können, je mehr die Stoffe 
dissociiert sind und je grösser die Bew^lichkeit der Ionen ist. Der Disso- 
ciationskoefficient a ist zugleich der Aktivitätskoefficient (S. 178) der che- 
mischen Reaktionen. 

Ostwald stellte sehr eingehende Untersuchungen an über die Be- 
ziehungen zwischen der Leitfähigkeit und der chemischen Reaktionsfähigkeit 
auf Grund der Arrhenius'schen Theorie, deren Ergebnissse mit dieser Theorie 
meist gut in Einklang standen. Ostwald hatte sich schon seit längerer 
Zeit bemüht, die Affinitätseigenschaften der Stoffe .in Maass und Zahl aus- 
zudrücken, und gefunden, dass die Wirkungen der Säuren durch Koeffi- 
cienten geregelt werden» welche unabhängrig von der Beschaffenheil des 
chemischen Vorganges sind. Diese „AfBnitätskoefficienten*^ sind aber der 
Arrhenius'schen Theorie gemäss weiter nichts als die Maasszahlen des Disso- 
ciationszustandes der Säuren. Ostwald leitet dann, ausgehend von dem 
Gesetz der chemischen Massenwirkung, aus der Gleichgewichtsformel das 

a* 

Gesetz ab, dass für binäre Elektrolyte der Ausdruck -^ r-rr^- = K eine 

(1 — a) V 

konstante Grösse ist, wobei a den Dissociationsgrad des Elektrolyten, V 

das Volumen (in Litern) bedeutet, welches ein Grammmolekel gelöst enthält; 

rrr- beöcutet dann den in einem Liter enthaltenen Bruchteil eines Grammions, 

1 — — a 
d. h. die aktive Masse jedes der beiden Ionen, ,, — die Masse des 

nicht dissodierten Teiles*). Nun ist der Dissociationsgrad aber a — ^ Z' » 
also erhalten wir: 



*) Ostwald, Elektrochemie, S. 1117. u. fL 
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(;L«)« (l — -A.^ V ^•^^" - Av) V 

Diese Affinitätskonstante oder, wie man sie jetzt meist nennt, Disso- 
ciationskonstante, ist unabhängig von der Verdünnung und kann aus 
der molekularen Leitfähigkeit kr und der maximalen Leitfähigkeit leicht be- 
rechnet werden. 

Ostwald fand z. B. für Essigsäure, dessen maximale Leitfähigkeit 
i« = 360 ist, für V = 64 die molekulare Leitfähigkeit l^ = 10,24, für 

V = 128 aber l^^ = 14,36. Demnach wäre im ersten Falle der Dis- 

l 1024 

sociationsgrad a-. = -~- = ,^' = 0,0284 und die Dissociationskonstante 
^ ^ Im 360 

K =^ ,, "" , „ = rxnniaaA — 0,000013 (denselben Wert ergäbe die 
(1 — a) V U,y/l0 •04 

P--^^ ^ = A.(;i/1a.)V == 360(360-10.24)64 = «'«^«^1«)^ ^"^ 

•. 17 11 • 1^'36 AAQnO ^ IT 0,0399« 

zweiten Falle wäre a^M = -ggQ- = 0,0399 und K = qqqqi,i2q — 
«>o 0,000 013, wie im ersten Falle. 

Aus diesem Ostwald'schen Gesetz ergeben sich nun eine Reihe 
von Folgerungen, welche alle mit empirisch gefundenen Gesetzmässigkeiten 
übereinstimmen und so die Arrhenius'sche Theorie bestätigen« Wir geben 
hier die folgenden: 

1) In der Gleichung - — tt-- — ^T = VK muss für ein stetig wachsendes 

V auch die linke Seite unendlich gross werden^ was nur dadurch möglich 
ist, dass km — A, <» 0» also km <"- kr wird: die molekulare Leit- 
fähigkeit nähert sich mit wachsender Verdünnung dem 
Maximalwert A». 

2) Bei wenig dissocüerten und daher schlecht leitenden binären Elektro- 
lyten, bei denen ly gegen 1» sehr klein ist, bleibt A» — X, bei wachsender 

(k ^^^ 
Verdünnung nahezu konstant und die Formel giebt dann -^-^- =« Konst 

oder (Av)* — V« Konst, d. h. wenn die molekulare Leitfähigkeit 
gering ist, sowächst sie mit steigender Verdünnung so, dass 
ihr Quadrat dem Volumen proportional, oder s\q selbst der 
Quadratwurzel aus dem Volumen proportional ist. 

Auch diese Folgerung fand Ostwald bei zahlreichen Versuchen be- 
stätigt So fand er für Essigsäure bei dem Volumen V = 4 die Leitfähig- 
keit X^ a= 2,566. Nach dem obigen Satze müsste nun für V = 16 die 

Leitfähigkeit A^, = k^ -^^ = 2,566 • -i = ^,132, für V = 64 ebenso 

y 4 ^ 



Afl^ = 2,566 . -^-^^^^ = 10,264 sein, während Ostwald 5,184 und 10,240, 



also nur wenig abweichende Werte fand. 
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Aus der ursprünglichen Dissociationsformel jz r^ = K folgt, da 



iur wenig dissociierte Stoüfe 1 — a nahezu s= 1 ist 

= K. 



V 



3) Für mehrere schwache Elektrolyte folgt aus dem eben Gesagten, 
dass bei gleichem V, also bei gleicher Verdünnung, 

-^^^ = Konst. und -^ = -^ 

ist, während gleichzeitig 

A'v == a^k'co und k\ = of^A"» 
ist. Sind A'» und A"ob einander gleich, was praktisch vielfach der Fall ist, 
z. B. bei vielen Säuren, bei welchen das gemeinsame Wasserstoffion eine 
verhältnismässig sehr grosse Wanderungsgeschwindigkeit hat, so folgt aus 
den beiden Gleichungen 

d.h. die Quadrate der molekularen Leitfähigkeiten verschie- 
dener Elektrolyte verhalten sich bei gleicher Verdünnung 
wie die Dissociationskonstan ten. 

Das Ostwald sehe Gesetz stimmt aber bei gut leitenden Elektrolyten 
nicht mit der Erfahrung überein, wahrscheinlich wohl deshalb, weil bei. den 
nahezu vollständig dissociierten Stoffen bedeutende Versuchsfehler vorliegen. 

Nach den Beobachtungen von Vollmer (Wiedem. Ann. Bd. 52 S. 328) 
gilt das Ostwald'sche Gesetz auch für alkoholische Lösungen nicht, bei 
denen die Dissociation eine erheblich geringere ist. 

Die Salze sind bekanntlich auch im geschmolzenen Zustande gute Elek- 
trolyte. So besitzt z. B. Chlorkalium bei 750^ die molekulare Leitfähigkeit 
A = 85, während eine normale Chlorkaliumlösung, d. h. eine solche, welche 
in 1 Liter 1 Grammmolekül enthält, bei 18^ die molekulare Leitfähigkeit 
A = 91,8 besitzt. Bei der Dissociation geschmolzener Salze spielt wahr- 
scheinlich die zugeführte Schmelzwärme eine Rolle. 



Die Theorie der Lösungen von nBn 't Hoff. 

Wir haben schon oben darauf hingewiesen, m welcher Beziehung die 
von van't Hoff aufgestellte neuere Theorie der Lösungen zur Dissociations- 
theorie steht Die genannte Theorie ist fiir die Elektrochemie aber auch 
noch deshalb wichtig, weil sie den Begriff des osmotischen Druckes erläutert, 
welcher der Nernst 'sehen Theorie der Stromerzeugung zu Grunde liegt. 

Wie schon früher (S. 178) erwähnt wurde, gelten fiir die Moleküle 
eines in Lösung befindlichen Körpers dieselben Gesetze, wie für einen gas- 
formigen Körper. Die Moleküle eines gasförmigen Körpers befinden sich 

24* 
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in beständiger Bewegung, wobei sie mit ai^deren Molekülen oder mit den 
Gefasswänden zusammenstossen und von diesen zurückprallen. Infolgedessen 
füllen sie den ganzen, ihnen zur Verfugung stehenden Raum gleichmässig 
aus und üben auf die Wände des Gefasses einen bestimmten Druck aus. 
Dieser Druck ist dem Volumen umgekehrt proportional, denn 
wird eine Gasmenge auf das halbe Volumen zusammengedrückt, so üben auf 
die gleiche Fläche der Gefässwand doppelt so viel Moleküle Stösse aus, der 
auf die Gefasswände ausgeübte Druck ist demnach doppelt so gross. Es ist 
also V : Vi == P^ : P oder P^V^ = P V, d. h. für eine bestimmte Gasmenge 
ist das Produkt aus Druck und Volumen konstant Dieses Mario tte'sche 
(oder Boyle'sche) Gesetz (S. 124) gilt für alle Gase, unabhängig von deren 
chemischer Beschaffenheit Dabei ist vorausgesetzt, dass die Temperatur 
konstant bleibt. 

Ändert sich die Temperatur des Gases, so ändert sich auch das Vo- 
lumen, und zwar hat eine Temperaturerhöhung eine Zunahme des Volumens 
zur Folge. Dieselbe ist nach dem Gesetze von Gay-Lussac für alle Gase 
gleichmässig und beträgt für 1^ C 0,00S67 des Volumens. Besitzt eine 
Gasmenge bei 0® das Volumen V, so nimmt dasselbe bei einer Erwärmung 
von t« um 0,00367 tV zu, beträgt demnach Vi = V + 0,00367 tV 
«= V (1 -j- 0,00367 t). Ändern sich Druck und Volumen gleichzeitig, so 
folgt aus der Kombination beider Gesetze die Formel (vergL S. 125): 
P,Vi = PV (1 + 0.00367 t). 

Aus dieser Formel lässt sich die Temperatur berechnen, fiir welche bei 
konstantem Volumen Vj = V, der Druck P^ = wäre, vorausgesetzt, dass 
das Gesetz für alle Temperaturen richtig bliebe. Für P, = folgt: 

= l + 0.00367t oder t == - ^^ = - 273o. 

Diese Temperatur von — 273*^ C nennt man den absoluten Null- 
punkt und die von diesem Ausgangspunkte an gezählten Temperaturen 
bezeichnet man als absolute Temperaturen T, So ist z. B. die Tempe- 
ratur t = 20^ C, welche 20^ über dem gewöhnlichen Nullpunkte (der Tempe- 
ratur des schmelzenden Eises) liegt, als absolute Temperatur T = 273 + 20 
= 293^. Allgemein hat die Temperatur t als absolute Temperatur den 
Wert T = 273 + t 

Setzen wir nun in obiger Formel 0,00367 = -^70- ein, so erhalten wir. 
P,V, = PV(1 +^t) = IJ (273 +t) = IJt. 

Für eine bestimmte Gasmenge vom Anfangsdruck P und Anfangs- 

PV 
Volumen V ist -^«0- = R konstant, also P^ V^ = RT, d. h. für jede Gas- 
menge ist das Produkt aus Druck und Volumen, P^Vj, der 
absoluten Temperatur proportional. 

Ändert sich also der Druck und die Temperatur, so ändert sich auch 

P V 
das Volumen, und zwar stets so, dass der Ausdruck —hA- immer denselben 

konstanten Wert R behält 



Avogadro's Gesetz. 18& 

Diese beiden Gesetze gelten für alle (idealen) Gase, daher stellte Avo- 
gadro (1811) das Gesetz auf, dass gleich grosse Volumina beliebiger 
einfacher oder zusammengesetzter Gase bei gleichem Druck 
und gleicher Temperatur die gleiche Anzahl von Molekülen 
enthalten« 

Nimmt man als Anfangsdruck P den normalen Barometerdruck von 
76 cm Quecksilberdruck, als Anfangstemperatur 0^ C, und als Volumen V 
dasjenige Volumen an, welches ein Grammmolekül des Gases enthält, so 
stellt die Formel PiV^ = RT den gemeinsamen Ausdruck für alle drei 
Gesetze dar, und es besitzt die Konstante R für alle idealen Gase denselben 
Wert Man kann ihn in folgender Weise berechnen: 1 Liter Wasserstoff wiegt 
bei (y> und 76 cm Quecksilberdruck 0,0896 g (vergl. S. 124), ein Gramm- 
molekül = 2 g Wasserstoff hat also unter den angegebenen Verhältnissen 

2 
das Volumen V = = 22,32 Lit == 22320 ccm. Dasselbe Volumen 

müssen bei 0*^ und 76 cm Druck alle Gasmengen besitzen, welche ein 
Grammmolekül enthalten. Nun ist der Druck P = 76 • 13,6 = 1033,8 g, 
also 

^ = lÄ = ^^^7^^^=~ 84700 (g. cm), und P,V, = 84700T(g. cm). 

Drückt man P in Atmosphären und V in Litern aus, setzt also P 3= 1 

und V == 22,32, so erhält man 

9000 
PiV, = -^1=- . T = 0,0819 T (Lit- Atm.) 

Mit Hülfe dieser Formel gestaltet sich z. B. die Berechnung der Seite 
125 gegebenen Beispiele 4) und 5) folgendermaassen : 

a) Wieviel wiegen 25 Liter Wasserstoff von 20® und 760 mm Driick 
(1 Atmosphäre) ? 

2 g Wasserstoff haben das Volumen V^ = 0,0819 • (273 + 20) 
Liter, in 25 Litern sind demnach enthalten 

"" = 0,0819 . 293 = ^'^^^ ^• 

b) Wieviel wiegen 40 Liter Chlor bei 15® und 740 mm Druck? 

Bei Ableitung der obigen Formel ist das Wasserstoffmolekül 
zu 2 Atomen, das Molekulargewicht = 2 angenommen worden^ 
wir müssen also auch das Chlormolekül zu 2 Atomen, das Molekular- 
gewicht demnach gleich 2 • 35,4 = 70,8 annehmen. Ein Gramm - 
molekül = 70,8 g Chlor hat dann bei T = (273 + 15)® und P^ = 

740 ., u- A xr i M 0,0819.288.760,. , 

"7ß?r Atmosphäre das Volumen V^ ■= s^Tj Liter, und 

• ^AT-4. . j .u 1. 40 . 70,8 . 740 -,- 

in 40 Litern smd enthalten x = o,0819 ■ 288 ■ 760 = ^^^ ^' 

Die gleichen Gesetze gelten nun auch für die Moleküle gelöster StofTe, 
wobei dem Gasvolumen das Volumen der Lösung, dem Gasdruck der os- 
motische Druck entspricht. 

Schichtet man verschieden konzentrierte Lösungen desselben Stoffes 
80 übereinander^ dass die dünneren Lösungen oben sind, so beobachtet 



190 ^^f osmotische Druck. 

man, dass diese allmählich an Konzentration zunehmen, dass also Moleküle 
des g^elösten Stoffes, der Schwerkraft entgegen, aus den konzentrierten 
Schichten in die höher befindlichen verdünnteren Schichten aufsteigen, und 
dass diese Bewegung nicht eher aufhört, als bis eine vollständig gleich 
massige Verteilung des gelösten Stoffes eingetreten ist. Wie also der Gas- 
druck die Moleküle einer Gasmenge treibt, den ganzen Raum gleichmässig 
zu erfüllen und bei Volumen vergrösserung auch in den neuen Raum ein- 
zudringen, so wirkt auch in der Lösung eine Kraft, welche die Moleküle 
der gelösten Substanz zwingt, in die angrenzende verdünntere Schicht oder 
in das zugefügte Lösungsmittel einzudringen, welches also bestrebt ist, das 
dem Gasvolumen entsprechende Volumen der Lösung zu vergrössern. Stört 
man diese Bewegung, indem man eine Zwischenwand anbringt, welche den 
Durchtritt der Moleküle des gelösten Stoffes hindert, so wird auf die 
Zwischenwand ein Druck ausgeübt. 

Dieben osmotischen Druck kann man sichtbar machen vermittelst 
einer halbdurchlässigen (semipermeablen) Membran, welche zwar den 
Molekülen des Lösungsmittels, nicht aber denen des gelösten Stoffes den 
Durchtritt gestattet. Eine solche halbdurchlässige S<fhicht wurde zuerst 
von Traube hergestellt, indem er zwei Lösungen an einander brachte, 
welche sich gegenseitig unter Bildung eines gallertartigen Niederschlages 
fallen. Dieser Niederschlagsmembran gab Pfeffer dadurch die 
erforderliche Widerstandsfähigkeit, dass er die beiden Lösungen in den 
Poren eines Thongefasses zusammentreffen, also die Membran in der porösen 
Wand entstehen liess. Eine so hergestellte Membran von Ferrocyankupfer 
ist halbdurchlässig für eine wässrige Zuckerlösung, indem sie zwar das 
Wasser, nicht aber den Zucker durchtreten lässt 

Bringt man nun eine mit halbdurchlässigen Scheidewänden versehene 
Zelle, die eine Zuckerlösung enthält, in ein mit Wasser gefülltes Gefäss, so 
dass das Niveau in beiden Gelassen gleich hoch ist, so beobachtet man, 
dass die Flüssigkeitssäule im Gefass zu steigen beginnt, wobei Wasser aus 
dem äusseren Geiass in die Zelle eintritt. Dies kommt daher, dass die 
Moleküle des Zuckers vermöge des osmotischen Druckes das Volumen zu 
vergrössern streben, also von innen nach aussen . drängen, und da sie durch 
die Scheidewand nicht austreten können, aufwärts drängend Wasser ein- 
saugen. Wäre in der Zelle gleichfalls reines Wasser enthalten, und ver- 
ringerten wir den auf seiner Oberfläche lastenden Atmosphären druck, so 
würde die, Flüssigkeit ebenfalls aufsteigen und gleichzeitig Wasser aus dem 
äusseren Gefass eintreten Diese Verminderung des innerhalb der Zelle auf 
die Oberfläche von aussen nach innen wirkenden Druckes würde also dieselbe 
Folge haben, wie die Vergrösserung des von innen nach aussen gerichteten 
Druckes, wie sie durch Auflösen von Zucker und den dadurch geschaffenen 
osmotischen Druck bewirkt wird. Will man das Aufsteigen der Flüssigkeits- 
säule verhindern, so muss man auf die Oberfläche derselben einen Druck 
ausüben, welcher dem osmotischen Drucke gleich ist; die Messung dieses 
Druckes ergiebt die Grösse des osmotischen Druckes. Man kann letzteren 
auch messen, indem man die mit der Lösung angefüllte Zelle durch ein 
Manometer verschliesst und abwartet, bis dieses konstanten Druck anzeigt. 
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Die von Pfeffer ausgeführten Messungen des osmotischen Druckes der 
Lösungen ergaben das Gesetz, dass der osmotische Druck einer 
Lösung sowohl der Konzentration als auch der absoluten 
Temperatur proportional ist. Dieses Gesetz ist den oben genannten 
Gasgesetzen ähnlich, und es zeigte sich, dass thatsächlich das Verhalten der 
in Lösung befindlichen Moleküle mit dem der Gasmoleküle übereinstimmt, 
und dass auch für Losungen die Gleichung P^Vi = RT richtig bleibt So 
fand Pfeffer für eine einprozentige Zuckerlösung bei 6,8®, dass dem 
osmotischen Druck durch eine 50,5 cm hohe Quecksilbersäule das Gleich- 
gewicht gehalten wurde, also einen Druck P^ = 50,5 • 13,6 = 686 g. 
In 100 ccm der Lösung befand sich ungefähr 1 g Zucker. Nun ist das 
Molekulargewicht des Zuckers (Ci^Ho^Oj^) 342, ein Grammmolekül gleich 
842 g Zucker ist also in V^ = 34200 ccm enthalten. Demnach ist 
^ PiVi 686-84200 

K = — 7p — '^ 



= rsj 84000, 



273 -}- 6,8 

also nahezu übereinstimmend mit dem für die Gase gefundenen Werte der 
Konstanten. 

Auf Grund dieser Ergebnisse stellte nun van 't Hoff das nach ihm 
benannte Gesetz auf: 

Bei gleicher Temperatur und gleichem osmotischen Druck 
enthalten gleiche Volumina der verschiedensten Lösungen 
gleiche Molekülzahlen, und zwar diejenigen Zahlen, welche 
bei derselben Temperatur und demselben Druck in dem 
gleichen 'Volumen des gasförmigen Körpers enthalten sind. 

Denken wir uns also aus einer Lösung das Lösungsmittel entfernt und 
die Moleküle des gelösten StofTes in den gasförmigen Zustand übergeführt, 
so üben sie bei gleicher Temperatur und gleichem Volumen einen Druck 
aus, der dem vorher ausgeübten osmotischen Druck gleich ist Auf Grund 
dieses Gesetzes berechnete van't Hoff nach der Avogrado'schen Regel den 
osmotischen Druck von Lösungen oder den Druck von Gasmengen, deren 
Volumen mit einer einprozentigen Rohrzuckerlösung äquimolekular ist, also 
in dem gleichen Volumen 1 Grammmolekül enthält, und fand für Tempera- 
turen, für welche Pfeffer den osmotischen Druck gemessen hatte, Resultate, 
die mit den gemessenen Werten vollkommen überemstimmten. 

In der folgenden Tabelle*) befinden sich neben den bei Ib^ (T = 288) 
und verschiedenem Prozentgehalt der Zuckerlösung von Pfeffer bestimmten 
osmotischen Drücken P die für 15® berechneten Drücke Pj äquimolekularer 
Gasvolumina: 



Prosente der 
Zuckerlösong 



Die Anzahl der Liter 

V, in denen ein g-Mol. 

^löst ist 



Osmotischer Druck P 

in Atm., gefunden 

von Pfeffer 



Gasdruck berechnet nach 
0.0819 . 288 



Pi 



Alm. 



1 

2 
4 
6 



34,4 

17,3 

8,8 

5.9 



0,691 
1,337 
2,739 
4.016 



0,687 
1,349 
2,667 
3,956 



*) Lüple, Grundzüge der Elektrochemie. S. 70. 
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Die Übereinstimmung der beiden Grössen P und P^ ist nahezu voll- 
kommen, und dasselbe hat sich auch noch für andere Stoffe ergeben, für 
die der osmotische Druck hat experimentell bestimmt werden können. 

Wie aus der obigen Tabelle hervorgeht, ist der osmotische Druck 
schon bei verdünnten Lösungen ziemlich hoch, bei 6% schon 4 Atmo- 
sphären. Berechnet man den osmotischen Druck einer etwa halb gesättigten 
Ammoniaklösung, so erhält man bei 0® sogar einen Druck von 670 Atm. 
Dass diese hohen Drücke sich qach aussen nicht bemerkbar machen, etwa 
durch Zersprengen des Gefasses, erklärt sich durch .die Oberflächenspannung, 
einen an der Oberfläche der Flüssigkeiten nach innen gerichteten Druck, 
der nach Tausenden von Atmosphären zählt. 

Ausser dieser Analogie zwischen verdünnten Lösungen und Gasen fand 
van *t Hoff noch weitere wichtige Beziehungen, welche seine Theorie des 
osmotischen Druckes bestätigten. Er leitete aus den Gesetzen für den 
osmotischen Druck analoge Gesetze ab für den Einfluss, welchen gelöste 
Stoffe auf den Dampfdruck, sowie auf den Gefrierpunkt und den Siedepunkt 
des Lösungsmittels ausüben. 

Lässt man in ein mit Quecksilber gefülltes Barometerrohr, dessen unteres 
offenes Ende in eine mit Quecksill)er gefüllte Schale taucht, während sich 
in dem oberen Ende ein luftleerer Raum befindet, eine Flüssigkeit aufsteigen, 
so verdampft diese, und der Druck des entstehenden Dampfes drückt das 
Quecksilber um eine bestimmte Anzahl von mm herab, deren Gewicht direkt 
die Grösse des Dampfdruckes angiebt. Dieser Dampfdruck wird nun 
geringer, wenn in der Flüssigkeit eine Substanz gelöst ist 
Die Dampfdruckverminderung der Lösungen wurde besonders von 
Raoult untersucht, der folgende Gesetze fand: Die relative Dampfdruck- 
verminderung ist der Konzentration der Lösung proportional, solange diese 
nicht zu stark ist. Die molekulare Dampfdruckverminderung, 
bezogen auf 1 Grammmolekül Substanz, das sich in 100g 
Lösungsmittel befindet, ist für die Losungen verschiedener 
Substanzen, bei gleichem Lösungsmittel, konstant, also, 
wie der osmotische Druck, nur von der vorhandenen Moie- 
külzahl der gelösten Substanz abhängig, van 't Hoff zeigte auf 
thermodynamischem Wege, dass sich dieses Gesetz von dem Gesetz des 
osmotischen Druckes ableiten lässt 

Ist in einem bestimmten Volumen der Lösung die Menge p der ge- 
lösten Substanz mit dem Molekulargewicht M, und die Menge p' des Losungs- 
mittels mit dem Mol.rGew. M' enthalten, sind also m = -^ und m* = -—- 

M M' 

die entsprechenden Molekülzahlen, ist femer e der Dampfdruck des reinen 
Lösungsmittels, so ist die Dampfdruckerniedrigung 

em 
£ = 



m 4" n^' 

Hat man dieselbe gemessen, so lässt sich daraus das Molekulargewicht 
berechnen. Man erhält 

P' « 
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Dasselbe Gesetz gilt auch für den Einfluss der gelösten Substanz aut 
den Gefrierpunkt und den Siedepunkt der Lösungen. Der Gefrierpunkt 
eines Lösungsmittels erniedrigt sich durch Auflösung eines 
Stoffes proportinal der molekularen Konzentration der Lö- 
sung, so lange die letztere nicht zu stark ist. Es ist abo die Gefrierpunkts- 

erniedrigungT=Gm=G-~-; der Faktor G, die „molekulare osmotische 

Arbeit", ist unabhängig von der Art des gelösten Stoffes, hat jedoch für 
jedes Lösungsmittel einen besonderen Wert G lässt sich nach van 't Hoff 
aus der Schmelztemperatur t und der Schmelzwärme x des Lösungsmittels 

u A X? X r 0,00198 (273 + t)* ^. ^ u .- . id 

nach der Formel G = ^ ' — i- bestimmen und betragt z, B. 

für Wasser von 0® G = 0,00198 • 273« : 79,9 = 1,85. 

Aus der beobachteten Gefrierpunktserniedrigung (welche sich experi- 
mentell bequemer feststellen lässt, als die Dampfdruckerniedrigung), kann 

wieder das Molekulargewicht berechnet werden. Est ist M = — ^• 

Der Siedepunkt einer verdünnten Lösung, deren gelöster 
Stoff selbst nicht verdampft, erhöht sich proportional der 
molekularen Konzentration. Die Formeln sind dieselben, wie für 
die Gefrierpunktsemiedrigung, nur dass an Stelle der Schmelztemperatur die 
Siedetemperatur, an Stelle der Schmelzwärme die Verdampfungswärme des 
Lösungsmitteb tritt. 

Alle diese Gesetze fanden für eine grosse Zahl von Stoffen experimentelle 

Bestätigung. Aber es zeigte sich auch, dass gerade diejenigen Stoffe, welche 

in der Elektrochemie als Elektrolyte eine Rolle spielen, die Losungen von 

Säuren und Salzen, diesen Gesetzen nicht gehorchen. Bei der Bestimmung 

des osmotischen Druckes oder der Gefrierpunktserniedrigung zeigten sich 

Abweichungen derart, dass mehr Moleküle in der Lösung zu sein schienen, 

als sich aus der gelösten Stoffmenge und deren Molekulargewicht berechnen 

liess. Diese Abweichungen wurden mit zunehmender Verdünnung meist 

grosser und steigerten sich bis zur doppelten Molekülzahl. Für eine 

einprozentige Kochsalzlösung (NaCl, Mol. Gew. 58,4), welche 10 g NaCl, 

also m = 10 : 58,4 Grammmoleküle in 1 Liter enthält, ist das Volumen, in 

welchem sich ein Grammmolekül befindet, V^ = 1 : m = 58,4 : 10 = 5,84 

00819 • 273 

Liter. Also der osmotische Druck P^ = — - — r-si = 3,8 Atm. Die 

o,o4 

Messung ergab aber einen osmotischen Druck von nahezu 7 Atm., also fast 
das Doppelte. Die Erklärung für dieses abweichende Verhalten gab Ar- 
rhenius in seiner Dissociationstheorie: Die Moleküle der gelösten Stoffe 
sind in ihre Ionen gespalten, und zwar um so mehr, je verdünnter die 
Lösung ist Bei der einprozentigen Chlornatriumlösung ist die Dissociation 
eine nahezu vollständige, so dass die Anzahl der gelösten Teilchen nahezu 
verdoppelt erscheint. Die Grösse des osmotischen Druckes in Elektrolyten 
lässt also einen Schluss zu auf den Grad der stattgefundenen Dissociation. 

Wie wir gesehen haben, stimmen die neueren Theorien, das Gesetz der 
unabhängigen Wanderung der Ionen, die Dissociationstheorie, die Theorie 

Holte, Schule des Elektrochemiken. 25 
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des osmotischen Druckes mit einander gut überein und finden durch die 
experimentellen Ergebnisse meist gute Bestätigung. Allerdings giebt es 
noch einige Punkte, welche der Erklärung bedürfen und Veranlassung sind, 
dass eine allseitige Annahme dieser Theorien auch heute noch nicht erfolgt 
ist So hat J. Traube neuerdings*) eine Arbeit veröffentlicht, in welcher er 
sich endgültig von der Dissociationstheorie abwendet. Er weist darauf hin, 
dass das Ostwaldsche Verdünnungsgesetz gerade da mit der Erfahrung 
nicht im Einklang steht, wo es am ersten der Fall sein sollte, und fragt, 
woher die elektrischen Ladungen kommen, da doch die Annahme der nega- 
tiven Dissociationswärme (S. 180) ein Unding sei. Wie sei es denkbar, dass. 
die Ionen mit ihren grossen Ladungen entgegengesetzter Elektricität bei 
ihrer Bewegung sich nicht vereinigen, und dass die Ionen des Kaliums oder 
Natriums frei durch das Wasser wandern, ohne dieses zu zersetzen. 

Traube verwirft also die Dissociationstheorie und nimmt an, dass der 
osmotische Druck einem Minderdruck entspricht, welcher von der Anziehung 
des I-ösungsmittels zum gelösten Stoffe herrührt Dazu fuhrt ihn der Satz: 
Die Kontraktion, welche ein Stoff bei seiner Lösung in Wasser hervorbringt, 
ist proportional der Konzentration der Lösung und nahezu unabhängig von 
der Natur des gelösten Stoffes. Dieselbe beträgt im Mittel 13,5 ccm für 
jedes gelöste g-Molekül eines Nichtleiters oder jedes gelöste g-Ion eines 
Elektrolyten. 

Diese erhebliche Kontraktion führt zur Annahme starker Anziehungen 
zwischen dem Lösungsmittel und dem gelösten Stoffe und somit auch zur 
Annahme von Bindungen zwischen beiden. Durch diese Anziehung 
wird der Verband der Ionen wahrscheinlich nur gelockert, ohne dass eine 
Trennung erfolgen muss. Wenn aber auch die Anziehung des Wassers allein 
genügt die Ionen auseinander zu reissen, so sind diese doch nicht frei, sondern 
gehen mit den Wassermolekülen standig wechselnde Hydratverbindungen 
ein. Sie werden Von den eine Kette von Überträgern bildenden Wasser- 
molekülen andern entgegengesetzt elektrischen Teilchen genähert, mit denen 
sie sich verbinden, um sich alsbald wieder zu entfernen. 

Durch diese Traube'sche Theorie, welche wir der Vollständigkeit wegen 
hier kurz skizziert haben, sollen die oben erwähnten Schwierigkeiten, deren 
Vorhandensein zweifellos ist, vermieden werden. Das ist jedoch keineswegs 
der Fall, da einerseits die genannten Schwierigkeiten auch dieser Theorie 
anhaften, andrerseits neue entstanden sind, denn die Theorie ist mit experimen- 
tell festgestellten Thatsachen nicht vereinbar. 

Wir halten daher an der neuen Theorie fest, da sie alle für die 
praktische Anwendung wichtigen Erscheinungen in genügender Weise erklärt 
und, wie wir im folgenden Abschnitt sehen werden, auch für die Strom- 
erzeugung eine befriedigende Erklärung bietet. 



♦) Wiedcm. Ann. 62. S. 490. 
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Die elektromotorischen KrSfte. Die osmotisciie 
Theorie des Stromes der galvanischen Elemente. 

Ein galvanisches Element ist allgemein jede Anordnung, bei welcher 
durch chemische oder physikalische Vorgänge (z. B. Diffusion) ein Strom 
erzeugt wird. Dabei ist es gleichgültig, ob die Vorgänge zwischen einem 
festen und einem flüssigen oder zwischen zwei flüssigen Körpern stattfinden. 
Nach der Art der Vorgänge teilt man nun alle Elemente oder Ketten in 
zwei Klassen dn, in umkehrbare (reversible) und nicht umkehrbare. Das 
Daniellelement z. B. ist ein umkehrbares Element, da nach Änderung der 
Stromrichtung die chemischen Reaktionen rückgängig gemacht werden 
können, sodass der ursprüngliche Zustand wieder erhalten wird. Giebt das 
Element Strom, so wird Kupfer ausgeschieden, während sich Zink auflöst; 
schicken wir aber aus einem stärkeren gegengeschalteten Element einen ent- 
gegengesetzten Strom hindurch, so wird Zink ausgeschieden, während an 
der Kupferelektrode Kupfer in Losung geht. 

Das ursprüngliche Voltaelement (Zink — Schwefelsäure — Silber) 
gehört zu den nicht umkehrbaren Elementen; giebt das Element Strom, 
so geht Zink in Lösung, während sich an der Silberelektrode Wasserstoff 
ausscheidet und entweicht Daraus geht schon hervor, dass der ursprüngliche 
Zustand nicht wieder hergestellt werden kann. Durch einen entgegen- 
gesetzten Strom wird Silber aufgelöst, während sich am Zink Wasserstoff 
abscheidet. 

Geben die nicht umkehrbaren Elemente Strom, so nimmt ihre elektro- 
motorische Kraft zuerst schnell, dann langsamer bis zu einem bestimmten 
Minimum ab, während die umkehrbaren Elemente ihre ursprüngliche elektro- 
motorische Kraft beibehalten. Man nennt die letrteren auch unpolarisierbare, 
die nicht umkehrbaren dagegen polarisierbare Elemente« Die folgenden 
Betrachtungen beziehen sich vorzugsweise auf umkehrbare Elemente. 

Wir haben schon bei einer früheren Gelegenheit, im Anschluss an den Satz 
von der Erhaltung der Energie (S, 156) von den Beziehungen zwischen der 
chemischen und der elektrischen Energie gesprochen und die T h o m s o n *sche 
Regel für die Berechnung der elektromotorischen Kräfte erwähnt. Entsprechend 
dem Energiegesetz nahm man an, dass die ganze, bei den chemischen 
Reaktionen des Elementes freiwerdende Wärmemenge sich in elektrische 
Energie umsetze. Ist E die elektromotorische Kraft des Elementes, und 
nehmen wir an, es sei ein Grammäquivalent zersetzt, also die Elektricitäts- 
menge A = 96540 Coulomb durch den Querschnitt geflossen, so ist die 
gelieferte elektrische Energie 96540 E Coulomb, die entsprechende Wärme- 
menge nach dem Joule'schen Gesetze 0,24 - 96540 • E = c>o 23000 E. 
Den chemischen Umwandlungen eines Grammäquivalents entspricht diejenige 
Wärmemenge, welche als Wärmetönung W bezeichnet wird. Ist diese 
vollständig in elektrische Energie umgesetzt worden, so ist 23000 E = W, 
oder 

E = 23k ^ ^°^*- 

25* 
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Für n-wertige Stoffe erhält man 

1 W 

-IL Volt 



23000 n 

Wie wir an dem Beispiel des Daniell-Elementes gesehen haben, stimmen 
die nach dieser Formel berechneten Werte der elektromotorischen Kraft 
für einige Elemente mit den gemessenen Werten überein. 

Es zeigte sich aber bald, dass bei vielen Elementen keine Überem- 
Stimmung zwischen den so berechneten und den gemessenen Werten 
herrschte, und von Raoult und Braun wurde nachgewiesen, dass der 
Thomson *sche Satz nur fiir wenige Elemente richtig sei, dass aber im all- 
gemeinen die Stromwärme grösser oder auch kleiner sein könne als diejenige 
Wärmemenge, welche den chemischen Reaktionen gemäss im Elemente 
frei wird. 

V. Helmholtz, welcher zuerst (1847) zu dem gleichen Resultate 
gelangt war, beschäftigte sich später nochmals mit dieser Frage und fand 
eine befriedigende Erklärung. Während der Thomson'schen Regel gemäss, 
bei vollständiger Umsetzung der chemischen Wärme in elektrische Energie 
die Temperatur des Elementes konstant bleiben müsste, fand v. Helmholtz, 
dass bei einem nicht polarisierbaren Element die Temperatur nur dann 

konstant bleibt, wenn ihm die Wärmemenge q = «T -pp J zugeführt 

wird. Hier bedeutet a das Wärmeäquivalent der Arbeitseinheit (die 

dE 
Joule'sche Konstante), T die absolute Temperatur, --r-=- den Temperatur- 

koefficienten des Elementes, d. h. die Zunahme der elektromotorischen 
Kraft bei der Temperaturerhöhung um 1^ und J die Stromstärke, Nehmen 
wir wieder an, es sei in t Sekunden ein Grammäquivalent zersetzt, so ist 
«Jt = 23000 n, wo n die Wertigkeit bedeutet Dann ist 

q = 28000 nT 45- 
dl 

Demnach ist für konstante Temperatur 

28000 nE = W + 23000 nT 45-- 

' G 1 

Die Grösse q = 23000 nT -r^» die Differenz der Stromwärme und 

dl 

der chemischen Wärme nennt man die sekundäre Wärme. 

Der alte Thomson'sche Satz ist also nur dann richtig, wenn --pp- = 

ist, wenn also die elektromotorische Kraft unabhängig ist von der Temperatur. 

Ist aber -pp > 0, steigt also die elektromotorische Kraft mit zunehmender 

Temperatur, so ist q positiv, d. h. dem Elemente muss Wärme zugeführt 
werden, wenn seine Temperatur konstant bleiben soll; die Stromwärme ist 

dE 
grösser als die chemische, das Element absorbiert Wärme. Ist --p=- <^ 0, 

sinkt also die elektromotorische Kraft mit steigender Temperatur, so ist die 
chemische Wärme grösser als die Strom wärme, der Wärmeüberschuss q 
muss dem Element entzogen werden (q ist negativ), wenn die Temperatur 
konstant bleiben soll. 
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Der Helmholtz sehe Satz wurde zuerst von C z a p s k i einer experimentellen 
Prüfung unterzogen, und zwar begnügte sich derselbe damit, für die von 
ihm untersuchten Elemente die elektromotorische Kraft und deren Temperatur- 
koefficienten zu bestimmen, während er die chemische Wärme mit Hilfe der 
von J. Thomsen ermittelten Wärmetönungen berechnete. Die Ergebnisse 
entsprechen dem Helmholtz'schen Satze, doch war eine quantitative 
Prüfung auf diesem Wege nicht möghch Auch von Gockel wurde durch 
ausgedehnte Untersuchungen über die Temperaturkoefficienten der Satz in 
qualitativer Hinsicht bestätigt. Jahn*) unterzog sich dann der Aufgabe, 
alle Rechnungselemente, chemische Wärme, Strom wärme, sowie die Ver- 
änderlichkeit der elektromotorischen Kraft mit der Temperatur für dieselben 
Elemente direkt zu messen und so die Richtigkeit des Helmholtz'schen 
Satzes nicht nur qualitativ, sondern auch quantitativ nachzuweisen. 

Jahn bediente sich bei seinen Messungen zweier Methoden. Entweder 
lieferte das im Kalorimeter befindhche Element allem den Strom, und es 
wurde die in dem gesamten Stromkreise entwickelte Wärme ermittelt, 
oder bei zu schwachen Elementen wurde der Strom eines Bunsen'schen 
Elementes durch das in dem Kalorimeter befindliche Element geleitet 
Beide Methoden lieferten vollkommen übereinstimmende Resultate. So 
erhielt er z. B. für die gesamte von dem Daniel loschen Elemente 
(Cu, CuSO^ + 100 HjO II Zn SO4 + 100 H4O, Zn; elektromotorische Kraft 
E = 1,0962 Volt) bei (fi C entwickelte Wärmemenge 50110 Kai, während 
seine Messungen für die Stromwärme 60526 Kai. ergaben. Letztere ist 
also um 416 Kai. grösser als die chemische Energie, die elektromotorische 
Kraft des Daniellelementes müsste also nach der Helmholtz^schen Theorie 
mit steigender Temperatur zunehmen. Das ist, wie Preece und Gockel 
konstatiert haben, in der That auch der Fall; letzterer fand für den 
Temperaturkoefficienten dieses Elementes 

4J = + 0,000034 Volt 

G 1 

Daraus würde sich für die sekundäre Wärme ergeben: 

q = 23000 . 2 . 273 . 0,000034 = cv^ 427 Kai., 

also, in Anbetracht der kleinen Werte, eine genügende Übereinstimmung 
mit dem experimentell gefundenen Werte. Der sehr kleine Temperatur- 
koefficient erklärt es, dass füx dieses Element auch die Thomson'sche Regel 
einen nahezu richtigen Wert für die elektromotorische Kraft ergab. 

Da die für das Daniellelement erhaltenen Resultate so gut unteerinander 
übereinstimmten, so war die Brauchbarkeit der beiden Methoden erwiesen, 
und Jahn stellte weitere Versuche mit anderen Elementen an. Die Resultate 
dieser Versuche sind in der folgenden Tabelle enthalten und zeigen, dass 
sich der Helmholtz'sche Satz sowohl in qualitativer als auch in quantitativer 
Hinsicht vollkommen bestäti^jt hat. 



*) Wiedem. Ann. 28, S. 21 und 491; Jahn, Grundriss der Elektrochemie S. 181. 
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Experimentelle BestUtigan;' 



Zusammeosetzung 
des Elementes 



Elektro' 

motorische 

Kraft (0») 

Volt 



Strom- 

wSrme 

Kai. 



Chemische 

Wärme 

Kai. 



Temperatur- 

koefficient 

Volt 



Sekundäre Wärme 
Kai. 

gefanden berechnet 



Cn, Cu (Cj U, 0«)g aq 
Kupferacetat, {;esittigt 
Pb (C, H, Oj), + 100 H,0, Pb i 

Bleiacrtat ' 

Ag, Ag Cl II Zn CIj -I- 100 H,,0, Zn 

Ag, Ag Cl II Zu Clj + 50 HjO, Zn 

Ag, Ag Cl II Zn Cl« + 25 HjO, Zn 

Ag, Ag NO, + 100 H, O II \ 
Pb (NO,)j -}- 100 H4O, Pb J 

Ag, Ag NO3 + 100 HjO 11 
Cu (NO,), + 100 H4O, Cu 



0,47643 

1,0306 
1,0171 
0,9740 

0,932 

0,458 



21960 

47506 
46896 
44908 

42980 

21120 



16532 

52170 
49082 
47147 

50870 

30040 



+ 0,000385 

— 0,000409 
- 0,00021 

— 0,000202 

^0,00063235 

— 0,0007085 



— 5437 

+ 4660 
+ 2186 
+ 2239 

+ 7950 

8920 



— 4844 

+ 5148 
+ 2644 
+ 2540 

7890 

8920 



Die Zahl der Kalorien bezieht sich stets auf zwei Grammäquivalente. 

Nach dem v. Helmholtz'schen Satze lässt sich die elektromotorische 
Kraft eines Elementes aus der Wärmetönung W und dem Temperatur- 
koefficienten berechnen. Denn aus 

23000 nE = W + 23000 nT 4i 

folgt ^^ 

E = _SU_^.j,dE 



23000 n 



dT 



Bei dem letzten Element der obigen Tabelle z. B. erhalten wir für 0* 
(T = 273) 

E = J^ün^o — 273 • 0,0007085 = 0,4596 Volt. 

Für Akkumulatoren hat Streintz den Satz bestätigt Er fand für 
zwei von ihm untersuchte Sekundärelemente die Temperaturkoefficienten 
0,000326 Volt und 0,000316 Volt, woraus sich die sekundäre Wärme 

dE 
q = 23000 n T -j^ zu 4080 resp. 3970 Kai. ergeben würde, während 

4280 resp. 4050 Kai. gefunden wurden. 

Sind die Wärmetönungen bekannt, welche den bei der Entladung eines 
Akkumulators stattfindenden chemischen Vorgängen entsprechen, so lässt 
sich daraus die elektromotorische Kraft berechnen. Nun wird beim Entladen 
sowohl das metallische Blei der negativen Platte als auch das Bleisuperoxyd 
der positiven Platte in Bleisulfat verwandelt (S. 27) und diesen Vorgängen 
entspricht nach Streintz die Wärmetönung 87000 Kalorien 

PbOj + 2H2SO4 + Pb = 2PbS04 + 2HaO + 87000 Kai. 

Demnach ist bei 17^ (T = 290), wenn wir als mittleren Temperatur- 
koefficienten 0,00032 annehmen 

^ = -23W2- + 290 • 0.00032 = 1,984 Volt. 
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Dieser Wert stimmt mit dem beobachteten Werte so gut überein, dass 
damit zugleich die Annahme über die chemischen Vorgänge innerhalb des 
Akkumulators bestätigt wird. 

Die sekundären Wärmen scheinen nach den Untersuchungen von Jahn 
identisch zu sein mit den Peltierwärmen, welche an den Berührungs- 
stellen der Elektroden mit den Flüssigkeiten auftreten. Tritt ein elektrischer 
Strom von einem Metall in ein anderes über, so treten an der Übergangs- 
stelle (Lötstelle) Temperaturänderungen auf, und zwar findet je nach der 
Stromrichtung eine Erwärmung oder Abkühlung statt. Die diesen Temperatur- 
änderungen entsprechenden entwickelten oder absorbierten Wärmemengen 
nennt man Peltierwärmen. Dieselben treten nun auch an der Übergangs- 
stelle von einem Metall in eine Flüssigkeit auf, während sie an der Berührungs- 
fläche zweier Elektrolyte verschwindend klein sind; in einem Element treten 
also an zwei Stellen Peltierwärmen auf. Nun ist in einem Daniellelement, 
dessen sekundäre Wärme sehr klein ist, auch die algebraische Summe der 
Peltierwärmen sehr gering. Dagegen ergab eine Untersuchung des Ele- 
mentes Cu, Cu (NOg)^ II Ag (NOg), Ag für die algebraische Summe der Peltier- 
wärmen 9420 + 2270 = 11690 Kai., während die Gesamtwärme des 
Elementes zu 30810 Kai, die Stromwärme zu 20850 Kai. bestimmt wurde, 
woraus sich die sekundäre zu 9960 Kai, d. h. der oben berechneten Wärme- 
menge angenähert gleich ergiebt. Wird der Strom umgekehrt, so ändert 
sowohl die sekundäre Wärme als auch die Summe der Peltierwärmen das 
Vorzeichen. Es scheint also erwiesen, dass die sekundären Wärmen der 
Elemente in erster Linie durch die Peltierwärmen an den Kontaktflächen 
zwischen den Metallen und den Losungen bedingt sind. 



Ausser der eben besprochenen v. Helmholtz'schen Theorie, nach welcher 
die elektromotorische Kraft eines Elementes aus den Wärmetönungen und 
dem Temperaturkoeffizienten berechnet werden kann, giebt es noch eine 
zweite von N ernst aufgestellte Theorie, welche die elektromotorische Kraft 
umkehrbarer Elemente mit dem osmotischen Druck und dem von Nernst 
eingeführten Begriff der elektrolytischen Lösungstension in Be- 
ziehung bringt. 

Bei der Erklärung des osmotischen Druckes wurde schon auf die Ana- 
logie zwischen Gaszustand und Lösungszustand, zwischen Verdampfung und 
Lösungsprozess hingewiesen. Wir dachten uns zum Vergleich eine Flüssig- 
keit in einen luftleeren Raum gebracht In demselben verdampft sofort ein 
Teil der Flüssigkeit, und dieser Vorgang hört erst auf, wenn eine bestimmte 
Dampfspannung erreicht ist In der Flüssigkeit muss also eine bestimmte 
Kraft, ein nach aussen gerichteter Druck wirksam sein, welcher bestrebt ist, 
die Teilchen in den gasförmigen Zustand überzuführen, und die Verdampfung 
wird erst aufhören, wenn die Dampfspannung dieser Verdampfungstension 
gleich geworden ist. 

Denken wir uns die Flüssigkeit in einem cylindrischen Gefass, das mit 
einem luftdicht schliessenden Kolben versehen ist, so wird dieser nach 
aussen getrieben und die Verdampfung fortgesetzt, wenn auf ihm ein 
geringerer Druck lastet als die Spannung des Dampfes beträgt. Ist der auf 
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dem Kolben lastende Druck aber grösser, so wird das Gasvolumea ver- 
ringert, dabei wird die Spannung grösser als die Verdampfungstension und 
der Dampf verwandelt sich wieder in Wasser. Hat man die Belastung des 
Kolbens gerade gleich der Verdampfungstension gemacht, so wird dieselbe 
nur soweit verschoben, dass die Dampfspannung gleich dem Kolbendruck, 
also auch gleich der Verdampfungstension ist Ist also das Gleichgewicht 
hergestellt, so giebt die Belastung des Kolbens die Grösse der Verdampfungs- 
tension bei der vorhandenen Temperatur an. 

Genau so liegen die Verhältnisse auch bei dem Lösungsprozess. Wird 
eine lösliche Substanz, z. B. ein Salz, in eine Flüssigkeit gebracht, so tritt 
eine Kraft auf, die die Teilchen in den gelösten Zustand überzufuhren 
strebt Die Kraft nennen wir nach Nernst die Lösungstension oder 
auch den Lösungsdruck der betreffenden Substanz. Die gelösten Teilchen 
besitzen nun den nach aussen gerichteten osmotischen Druck, der das 
Volumen zu vergrössern oder die Teilchen aus der Lösung herauszudrängen 
.strebt. Dieser osmotische Druck nimmt mit der Menge der gelösten Sub- 
stanz zu, der Lösungsvorgang wird also aufhören, sobald der osmotische 
Druck dem Lösungsdruck gleich geworden ist Die Grösse der Lösungs- 
tension können wir uns in derselben Weise veranschaulichen, wie die Ver- 
dampfungstension.*) Denken wir uns die Lösung in einem cylindrischen 
Gefäss, auf dessen Boden noch festes Salz liegt, und der oben durch einen 
halbdurchlässigen Kolben verschlossen ist, so wird dieser steigen, wenn 
seine Belastung geringer ist als der osmotische Druck. Dabei tritt ein 
Teil des über dem Kolben befindlichen reinen Wassers durch den Kolben, 
die Lösung wird verdünnter, der osmotische Druck geringer, und es geht 
neues Salz in Lösung. Ist die Belastung grösser, so sinkt der Kolben und 
lässt reines Wasser zurücktreten, die Lösung wird übersättigt und scheidet 
Salz aus. Nur bei einer bestimmten Belastung wird Gleichgewicht eintreten, 
und diese Belastung ist gleich dem osmotischen Druck und auch gleich der 
Lösungstension. 

Taucht man ein Metall in eine Säure, welche dasselbe löst, so gehen 
Metallatome als Ionen in Lösung und zwar können alle Metalle, ebenso 
auch Wasserstoff nur positive Ionen bilden. Es besitzen also auch die 
Metalle eine Lösungstension, die man als elektrolytischen Lösung s- 
druck bezeichnet Die Ionen (Kationen) haben aber vermöge ihres 
osmotischen Druckes das Bestreben, den lonenzustand zu verlassen und in 
den Atomzustand überzugehen, sie wirken also dem elektrolytischen Lösungs- 
druck entgegen. 

Bringt man ein Metall in reines Wasser, so werden einige Metallionen 
entstehen, die mit positiven Ladungen versehen sind ; das vorher unelektrische 
Metall behält also einen Überschuss negativer Elektricität zurück. Die 
positiven Ionen und das negative Metall ziehen einander an und es bildet 
sich an der Berührungsstelle eine elektrische Doppelschicht aus, wobei 
zugleich eine gewisse Potentialdifferenz auftritt Da die Ladung der Ionen 
verhältnismässig sehr gross ist, so wird ein Gleichgewichtszustand zwischen 



♦) Le Blanc, Lehrbuch der Elektrochemie. S, 117. 
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der Lösungstension und dem entgegenwirkenden osmotischen Druck schon 
eintreten, also die weitere lonenbildung aufhören, nachdem eine unwägbar 
kleine Menge Ionen in das Wasser eingetreten ist. 

Taucht man ein Metall in die Lösung eines seiner Salze, so sind in 
dieser schon Metallionen vorhanden. Es sind dann drei Fälle zu unter- 
scheiden: Ist der elektrolytische Lösungsdruck P des Metalles grösser als 
der osmotische Druck p der schon vorhandenen Ionen, P ]> p, so sendet 
das Metall, wie bei reinem Wasser, Kationen in die Lösung, wodurch diese 
wieder positiv elektrisch wird, während negative Elektricilät im Metall 
zurückbleibt. Infolge der elektrostatischen Anziehung lagern sich die posi- 
tiven Kationen der Metajlplatte gegenüber und wirken dem Lösungs- 
drucke entgegen. Die Zahl der in den lonenzustand übergehenden Metall- 
atome ist nur. gering, da auch der osmotische Druck der schon vorher 
vorhandenen Metallionen dem elektrolytischen Lösungsdruck entgegen- 
wirkt Nur wenn man durch Herstellung eines Stromkreises die freien 
Elektricitäten fortleitete und so die elektrostatische Anziehung unwirksam 
machte, könnte der elektrolytische Lösungsdruck weiter wirken, bis p = P 
geworden wähe. 

Ist P = p, also der vorhandene osmotische Druck schon gleich dem 
elektrolytischen Lösungsdruck des eingetauchten Metalles, so können keine 
Kationen -mehr gebildet werden, es kann also auch keine Doppelschicht 
und keine Potentialdiflferenz entstehen. 

Wird das Metall in eine Lösung getaucht, deren osmotischer Druck 
schon grösser ist als der Lösungsdruck, P <[ p, so verhält sich der Elektrolyt 
wie eine übersättigte Lösung. Einige Kationen scheiden sich aus, um sich 
als Metallatome an das Metall anzusetzen. Dabei geben sie ihre positiven 
Ladungen an das vorher unelektrische Metall ab, wodurch dieses positiv 
geladen wird, während die Lösung einen Überschuss negativer Elektricität 
behält; es bildet sich also wieder eine elektrische Doppelschicht und eine 
Potentialdiflferenz, aber mit entgegengesetztem Vorzeichen als im ersten 
Falle. Auch hier ist die Zahl der Ionen, welche in einen anderen Zustand 
übergehen, nur gering, da durch die positive Ladung des Metalles die 
weiter ankommenden Kationen zurückgestossen werden. Die elektrostatische 
Anziehung wirkt also im Sinne des Lösungsdruckes, und die Ausscheidung 
von Ionen hört auf, wenn beide zusammen dem osmotischen Druck, welcher 
bei der Ausscheidung von Ionen kleiner wird, das Gleichgewicht halten. 

Die sogenannten unedlen Metalle, z. B, die Alkalimetalle, haben einen 
sehr hohen Lösungsdruck, während ihre Salze nur eine geringe Löslichkeit 
besitzen. Solche Metalle erhalten daher in den Lösungen ihrer Salze stets 
negative Ladungen. Die edlen Metalle dagegen werden meist positiv, da 
ihr Lösungsdruck gering ist und nur in sehr ionenarmen Lösungen den 
osmotischen Druck übersteigt. 

Solche Stoflfe, welche negative Ionen bilden, z. B. Chlor, zeigen ein 
analoges Verhalten, nur dass die Ladungen stets entgegengesetztes Vor- 
zeichen besitzen wie bei Metallen. Ist also z. B. der Lösungsdruck grösser 
als der osmotische Druck, P <C Pi so werden Ionen mit negativen Ladungen 

Holst, Schule des Elektrochemiken. 26 



202 I^ic galvanische Stromeneugung. 

ausgeschieden, die Lösung wird also negativ elektrisch, die Elektrode 
positiv u. s. w. 

Die Richtigkeit der Annahme eines elektroiytischen Lösungsdruckes 
der Metalle wird durch die Erfahrung vielfach bestätigt. Die sehr grosse 
Lösungstension des metallischen Zinks erklärt z. B. die Erscheinung, dass, 
wenn man Zink in eine Kupferlösung stellt, Kupfer durch Zink ausgefällt 
wird: es treten Zinkionen in die Lösung ein, während gleichzeitig Kupfer- 
ionen als metallisches Kupfer aus der Lösung ausgeschieden werden. Wird 
Natrium mit Wasser in Berührung gebracht, so gehen Natriumionen in 
Lösung, während eine entsprechende Menge Wasserstoffionen die Lösung 
verlässt und als gasförmiger Wasserstoff entweicht u. s. w. 

Wenden wir nun diese Theorie auf die galvanischen Elemente an, so 
kommen wir zu einer sehr einfachen Vorstellung von der galvanischen 
Stromerzeugung. In dem Daniellelcment z. B., welches bekanntlich aus 
Zink in Zinkvitriol und Kupfer in Kupfervitriol besteht, (Zn, ZnSO^ || CUSO4, 
Cu) besitzt das Zink eine viel grössere Lösungstension als Kupfer, da es 
ja gelöstes Kupfer auszufallen vermag (s. o.). Daher wird es in Berührung 
mit Zinksulfat sich stärker negativ laden, als Kupfer in Kupfersulfat. Es 
werden einige Zinkionen in die Lösung eintreten, einige Kupferionen als 
metallische Atome ausgeschieden werden, doch wird infolge der elektro- 
statischen Ladungen dieser Vorgang sehr bald aufhören. Verbindet man 
aber Zink und Kupfer durch einen metallischen Leiter mit einander, so 
findet ein Ausgleich der verschiedenen Ladungen statt. Nun treten von 
neuem Zinkionen in die Lösung ein, Kupferionen werden ausgeschieden, 
d. h. es fliesst ein Strom in der Flüssigkeit vom Zink zum Kupfer und 
ausserhalb vom Kupfer zum Zink. Dies geschieht, solange die Verbindung 
zwischen Zink und Kupfer besteht und einen Ausgleich der Ladungen er- 
möglicht. Da der osmotische Druck, welcher dem Eintritt der Zinkionen 
entgegenwirkt, um so geringer ist, je weniger Zinkionen schon in der Zink- 
sulfatlösung vorhanden sind, da andrerseits die Kupferionen um so leichter 
ausgeschieden werden, je mehr Kupferionen schon vorhanden sind, so muss 
die elektromotorische Kraft des Daniellelementes um so grösser sein, je 
konzentrierter die Kupfersulfatlösung, je verdünnter aber die Zinklösung ist. 
Diese Folgerungen aus der Theorie stimmen auch mit der Erfahrung voll- 
kommen überein. 

Für die Berechnung der Potentialdifferenzen auf Grund der 
Theorie des elektrolytischen Lösungsdruckes gehen wir wieder aus von 
der Analogie zwischen dem gasförmigen und dem Lösungszustande. Soll 
ein Grammmolekül eines Gases, welches das Volumen v und den Druck p 
besitzt, bei konstanter Temperatur auf das Volumen v^ und den Druck p^ 
gebracht werden, wobei natürlich wieder pv s= p^v^ = RT ist, so ist die 
geleistete Arbeit . RTl ^ 

V 

wenn In den natürlichen Logarithmus bedeutet*) 



*) Diese Formel kann in folgender Weise abgeleitet werden: Denken wir uns das Volumen 
nach und nach jedesmal um das sehr kleine Stück dv vergrössert, so ist die bei der jedes- 
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Nun ist -i- = -i— ; ferner können wir den natürlichen Logarithmus 

durch den gewöhnlichen (dekadischen, log.) Logarithmus ersetzen, indem 
wir durch 0,4343 dividieren. Wir erhalten dann auch 

A = RTln-P. = .j^log^. 
Pi 0,4343 "^ pi 

Die Arbeit ist also proportional der absoluten Temperatur und hängt 
ausserdem ab von dem Verhältnis der beiden Drücke oder Volumina, nicht 
aber von deren absolutem Werte. Für R haben wir früher (S. 189) den 
Wert R = 84700 (bezogen auf g und cm) abgeleitet. Dehnt sich also 
beispielsweise ein Gas auf das hundertfache Volumen aus oder sinkt sein 

Druck p auf -^ p, so wird bei 17® C (T = 290 <>) die Arbeit geleistet: 

, 84700.290, 100 hoiaaaaa / n 

== — Ö4343 — '^^"T" "^ 113100000 (g. cm). 

Nun gelten für die (verdünnten) Lösungen dieselben Gesetze, wie für 
Gase, wenn wir für den Gasdruck den osmotischen Druck setzen. Wird 
ein (einwertiger) Stoff vom Lösungsdruck P in Ionen vom osmotischen 
Druck p verwandelt, so können wir hierbei zwei Prozesse unterscheiden: 
die Umwandlung des Stoffes vom Lösungsdruck P in Ionen vom gleichen 
osmotischen Druck P, und die Umwandlung dieser Ionen in solche vom 
osmotischen Druck p. Der erste Prozess erfordert keine Arbeitsleistung, 
da hierbei das Gleichgewicht nicht gestört wird; für den zweiten ist die 

Arbeit p j^y p 

A = RTln_ = .^^jgjjlog- 

für ein Grammmolekül erforderlich. Die entsprechende elektrische Arbeit 
ist das Produkt aus der bewegten Elektricitätsmenge und der Potential- 
differenz. Die Elektricitätsmenge, welche durch ein Grammmolekül trans- 
portiert wird, ist 96540 Coulomb, die Potentialdifferenz sei e, dann ist 

''"^^ « = ^ '°^T' 

Für R gilt auch hier der obige Wert 84700 (cm g). Da wir aber auf 
der linken Seite der Gleichung elektrische Einheiten haben, nämlich Volt- 
Coulomb oder Voltampere-Sek (Joule), so müssen wir auch R in dieser Ein- 
heit ausdrücken. Nun ist R = 84700 (cm g) = 0,847 mkg, oder, da 
1 mkg = 9.81 Joule (S. 54) ist, R = 0,847 • 9,81 Joule. 



maligen Ausdehnung um dv geleistete Arbeit gleich pdv, wenn p den jedesmaligen Druck be- 
deutet. Der Druck p ist aber nicht konstant, sondern vom Volumen abhängig, mit jeder Vo- 
lumenändemng ist auch eine Dmckänderung verbunden. Wir müssen daher alle die unendlich 
kleinen ArbeitsgrÖssen p dv summieren und erhalten für die bei der gesamten Ausdehnung Ton v 

Vi 

auf Vj geleistete Gesamtarbeit A ^ T pdv. Die Abhängigkeit von p und v ist durch die Glei- 

chung pv sss RT gegeben, es ist also p = Setzen wir diesen Wert für p ein und brin- 
gen das konstante Produkt RT vor das Summenzeichen, so erhalten wir 

Vi 

A = KT f~ « RT (Invj — Uv) = RTln-^. 

26' 
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Wir erhalten demnach 

aaKAf^ 0,847.0.81 ^ , P 

Q^^^Q"= 0.4343 ^^^^T 

und hieraus 0.847.9,81 ^, JP^ 

^ ~ 0,4343 • 96540 ^^ p 

e = 0,000198 Tlog— = ^ 0,0002 T log — Volt. 

Setzen wir z. B, T = 273 + 17 = 290 <> ein, so erhalten wir 

e = 0,000198 . 290 log— = 0,0576 log— Volt. 

Ist das Ion mehrwertig, und bedeutet wieder n die Wertigkeit, so 
werden n • 96540 Cb transportiert und wir erhalten die allgemeine Formel: 

0,000198 ^ , ^ m* 
e = — ^ T log — Volt, 

für T = 290, also e = ^^^ log— Volt. 

n ^ p 

Denken wir uns ein Element mit zwei Metallen, von denen jedes in 
die Lösung eines seiner Salze taucht, so haben wir vier Stellen zu berück- 
sichtigen, an denen Potentialdifferenzen auftreten können: die Verbindungs- 
stelle der beiden Metalle, die Berührungsstellen der 'Metalle mit ihren 
Lösungen und die der beiden Lösungen unter sich. Nun sind die Potential- 
differenzen bei der Berührung zweier Metalle und meist auch an der 
Berührungsstelle zweier Flüssigkeiten so gering, dass sie vernachlässigt 
werden können. Es bleiben also nur die bei der Berührung der Metalle 
mit ihren Lösungen auftretenden Potentialdifferenzen übrig, und da an der 
einen Stelle Ionen in die Lösung eintreten, während an der anderen Stelle 
Ionen ausgeschieden werden, so ist die elektromotorische Kraft des Ele- 
mentes die Differenz dieser beiden Potentialdifferenzen. Sind P^ und P^ die 
Lösungsdrücke der beiden Metalle, p^ und p, die osmotischen Drücke der 
Ionen, so erhalten wir für die elektromotorische Kraft des Elementes 

^ ^ 3000^ (log ^- log ^). 

demnach bei 17" C oder der absoluten Temperatur T = 290": 



E = 



Wir haben oben die Potentialdifferenz an der Berührungsstelle der 
beiden Flüssigkeiten vernachlässigt, es giebt jedoch zahlreiche Fälle, in 
denen sie berücksichtigt werden muss. Dass bei der Berührung verschiedener 
Flüssigkeiten oder verschieden konzentrierter Schichten desselben Elektro- 
lyten Potentialunterschiede auftreten, war längst bekannt, doch konnte man 
sich die Entstehung derselben früher nicht erklären. Erst von N ernst 
wurden die Vorgänge aufgeklärt, indem er nachwies, dass die Entstehung 
von Potentialdifferenzen zwischen verschieden konzentrierten Lösungen 
eine Folge der verschiedenen Wanderungsgeschwindigkeiten der Ionen sei. 
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Befindet sich eine Lösung in Berührung mit einer verdünnteren Lösung 
(oder auch mit reinem Wasser), so werden ihre Ionen infolge des grösseren 
osmotischen Druckes in die verdünntere Lösung hinüber wandern. Da nun 
die Ionen sich meist mit verschiedener Geschwindigkeit bewegen, bei 
Säuren z. B. die Kationen (Wasserstoff) erheblich schneller wandern (S. 176) 
als die Anionen, so werden sich bald in der einen Lösung die Kationen, 
in der anderen die Anionen im Überschuss befinden. Da aber die Ionen 
mit elektrischen Ladungen behaftet sind, so wird die eine Lösung, welche 
den Überschuss positiver Ionen erhalten hat, positiv elektrisch, die andere 
negativ elektrisch werden, und zwar erhält die verdünntere Lösung stets 
die Elektricität des schneller wandernden Ions, wird also beispielsweise 
positiv, wenn die Kationen Wasserstoff sind. Die Verschiedenheit der 
Wanderungsgeschwindigkeiten wird aber allmählich aufgehoben, indem 
durch elektrostatische Anziehung die schneller wandernden Ionen aufgehalten^ 
die langsamer wandernden beschleunigt werden. Die Potentialdifferenz ist 
so lange vorhanden, bis durch Diffusion die Konzentrationen beider Losungen 
vollständig ausgeglichen sind. Durch diese Potentialdifferenz kann ein 
elektrischer Strom entstehen, wenn man etwa zwei indifferente Elek- 
troden in die Lösungen taucht und sie durch einen Leiter verbindet; eine 
solche Kombination bezeichnet man als Flüssigkeitskette. 

Zur Berechnung der Potentialdifferenz nehmen wir an, das§ der Elek- 
trolyt aus zwei einwertigen Ionen bestehe, und es sei n die Überfiihrungs- 
zahl (S. 164) des Kation und 1 — n die des Anion. Ist nun die einem 
g-Atom entsprechende Elektricitätsmenge von 96540 Coulomb durch die 
Kette geflossen, welche sich aus der zur Kathode gehenden positiven und 
der zur Anode wandernden negativen Elektricität zusammensetzt, so müssen 
n Grammatome Kationen zur ICathode und 1 — n Grammatome Anionen zur 
Anode gewandert sein. Ist u die Wanderungsgeschwindigkeit der Kationen, 

V die der Anionen, so ist bekanntlich -tj = — , und hieraus folgt: 

1 — n V 

u V 

n = ; und 1 — n = ; • Ist die Lösung so verdünnt 

u + V u + V ** 

dass sie als vollkommen dissociiert angesehen werden kann und die Gas- 
gesetze gültig sind, nehmen wir ferner an, dass p^ der osmotische Druck 
in der konzentrierten Lösung, p^ der in der verdünnteren Lösung sei, so 

werden n = j Grammatome von dem Druck p^ auf den Druck p,, 



u + 

V 



1 — n = i Grammatome von p, auf p, gebracht Die ent- 

u -f- V 

PI Pi 

sprechenden Arbeitsleistungen sind — -p — / Vdp und — -j- — / Vdp, 

Fl Pt 

wenn V wieder das Volumen einer g - Molekel bedeutet Die Gesamtarbeit ist 

PI Pi Pt pi 
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RT 
Setzen wir wieder V = und integrieren (vergL S. 203, Anm.), 

so erhalten wir ^ 

A = ^L^^ RTln ^. 
u + V p, 

Ist e die Potentialdifferenz, so ist die elektrische Arbeit 96540 e, also 

96540 e =-ü-^ RTln JBl ^ ^ä^!-l^ . JL=^ t iog^. 
u + V p, 0,4343 u + V ® p. 

Daraus folgt: 



oder 



_ 0,847 ■ 9,81 u — . ^_ 

^ ~ 96540 - 0,4343 ' u + v ^^ p, 

e = ^ 0,0002 ÜLllJL T log^ Volt. 



Haben wir z. B. ChlorwasserstofTsäure in normaler Lösung und in 

0,001 normaler Lösung, so ist log-^ = 3, ferner u = 290 und v «= 63 

Pa 
(bei 18®, vergl. S. 175), also die Potentialdifferenz bei 18 <^: 

e == 0,000 2 -^^-^^1- 291 . 3 = 0,111 Volt 

siyo -|- DO 

Statt u = 290 und v == 63 hätten natürlich auch die absoluten 
Wanderungsgeschwindigkeiten (S. 176) gesetzt werden könnea 

Die für die Potentialdifferenzen an den Berührungsstellen erhaltenen 
Formeln wollen wir nun bei den verschiedenen Typen galvanischer Ketten 
zur Bereciinung der elektromotorischen Kräfte anwenden. 

1. Flüssigkeitsketten. 

Wie schon erwähnt wurde, bezeichnet man als Flüssigkeitsketten 
solche Ketten, in welchen nur die an der Berührungsstelle zweier Flüssig- 
keiten auftretenden Potentialdifferenzen zur Stromerzeugung beitragen. Für 
die Potentialdifferenzen zwischen zwei Lösungen einwertiger Substanzen 
fanden wir 

e = 0,0002 " 7 ^ T log^ Volt. 
u 4- V ^ Pj 

Wie aus dieser Formel hervorgeht, ist e von dem Verhältnis der osmo- 
tischen Drücke, also auch der Konzentrationen, und ausserdem von den 
Wanderungsgeschwindigkeiten abhängig. Ist u grösser als v, so geht der 
Strom im Element von der konzentrierten zur verdünnteren Lösung. Ist 
u = V , so entsteht überhaupt keine Potentialdifferenz, also auch kein Strom. 
Nernsl hat verschiedene Kombinationen von der Form: 

0,1 KCl I 0,01 KCl I 0,01 HCl I 0,1 HCl I 0,1 KCl 
untersucht und die Resultate mit den nach seiner Theorie berechneten 
Werten verglichen. Hier heben sich die Potentialdifferenzen 
0,01 KCl I O.Ol HCl und 0,1 HCl | 0,1 KCl 
gegenseitig auf, und es bleibt als elektromotorische Kraft der ganzen Kom- 
bination übri"^: 
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E = 0,0002 "^ 7 ""' T log-^ — 0,0002 "" ~ ""* T log-^l; 

hier bedeuten u^ und v^ die Wanderungsgeschwindigkeiten der Kalium- und 
Chlorionen, u^ und v^ die der Wasserstoff- und Chlorionen (vj = v, in 
unserem Falle), ferner p^ und p, die osmotischen Drücke in den beiden 

KCl -Lösungen, p'^ und p'^ in den beiden HCl -Losungen. Da -^ = -^-^ 

ist, so erhalten wir 

^= 0,0002 (^^^LJ=J^_Ih^^ 

Der Strom fliesst in dem obigen Schema von links nach rechts, wenn 

~ — i — - > —^ — i ^ ^^^ Pi > P« I 2ilso wenn E > ist Nernst fand 

für das angegebene Beispiel den Wert E = — 0,0357 Volt. 

Die beobachteten Werte stimmten mit den berechneten nur dann 
gut überein, wenn die Wanderungsgeschwindigkeiten erheblich verschieden 
von einander waren, während bei nahezu gleichen Geschwindigkeiten, also 
sehr kleinen Werten, von u — v die Beobachtungsfehler zu sehr zur Gel- 
tung kamen. 

Besitzen die Ionen die Wertigkeiten n^ und n^, so ist die Potential- 
differenz u V 

e = 0,0002 °^ , °^ T log-^ Volt 
• u + V ^ p, 

oder, wenn ni = n^ ist, 

, ^ 0,0002_ u-v_ p^ 

n u -f- V ^ p^ 

Da die Potentialdifferenzen der Flüssigkeitsketten sehr klein sind, kom- 
men sie als Stromquellen praktisch nicht in Betracht, müssen aber vielfach 
bei anderen Ketten oder auch in Zersetzungszellen berücksichtigt werden. 

2. Konzentrationsketten. 

Taucht man zwei gleiche Metallplatten in zwei einander berührende, 
verschieden konzentrierte Lösungen eines seiner Salze, so erhält man eine 
Konzentrationskette. In derselben treten aus der konzentrierteren 
Lösung infolge des grösseren osmotischen Druckes die Kationen als metal- 
lische Atome aus, indem sie ihre positive Ladung an die Elektrode ab- 
geben, diese also positiv laden. Gleichzeitig giebt die andere Elektrode 
metallische Atome ab, welche als Kationen mit positiver Ladung in Lösung 
gehen, während diese Elektrode negative Elektricität behält Verbindet 
man beide Elektroden, so entsteht ein Strom, welcher innerhalb des Ele- 
mentes von der verdünnteren zur konzentrierteren Lösung geht und so 
lange fliesst, bis die Konzentrationen sich ausgeglichen haben. 

Da ausser den Potentialdifferenzen zwischen den Elektroden und ihren 
Losungen noch eine Potentialdifferenz an der Berührungsstelle der beiden 
Flüssigkeiten auftreten kann, so erhalten wir als allgemeine Formel für die 
elektromotorische Kraft: 
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0,0Ü02 „ /, P 



E = 



flojT_L _|_ " ^ log -El _ loa—') Volt. 



wenn P die iiir beide Elektroden gleidie Lösungstension, pj und p, die 
osmotischen Drücke der Lösungen, u und v die Wanderungsgeschwindig- 
keiten, n die Wertigkeit der Ionen bedeuten. Nun ist 

Die Grösse in der Klammer wird also: 

log-P«. _ log Pl- = ^=ll^ log-BL. 



" + v P« P« u + v ^p. 

Demnach ist 

^^_ 0.00 02 2v ^ p^ ^^j^ 

n u -{- V ^ jp. 

Das Minuszeichen in der Formel bedeutet hier, dass der Strom inner- 
halb der Kette von der verdünnten zur konzentrierteren Lösung fliesst 
Ist u = V, so erhält man 

JE= ^'^^^^ Tlog^rolt. 

Ist u > V, so ist E kleiner, ist u <[ v, so ist E grösser als der nach 
dieser einfacheren Formel gefundene Wert; die Unterschiede sind im all- 
gemeinen gering, da u und v meist nicht sehr von einander verschieden 
sind. 

Sind die Lösungen sehr verdünnt, so kann statt des Verhältnisses 
der osmotischen Drücke auch das der Konzentrationen gesetzt werden. 
Bei konzentrierteren Lösungen, welche nicht mehr als völlig dissociiert an- 
gesehen werden können, muss man durch Leitfähigkeitsbestimmungen das 
Konzentrationsverhältnis der Metallionen feststellen. 

Nernst hat eine Kette, bestehend aus Silberelektroden in Silbernitrat- 
lösungen, und zwar in der Zusammensetzung: 

Ag I AgNOg 0,1 normal | AgNOg 0,01 normal | Ag 
gemessen und bei 18^ die elektromotorische Kraft E = — 0,055 Volt 
gefunden. Durch Leitfähigkeitsbestimmungen ergab sich, dass die Kon- 
zentrationen der Silberionen sich nicht wie 10 : 1, sondern wie 8,71 : 1 
verhalten. Unsere einfachere Formel ergiebt demnach für 18®: 

E = _ .2:2Ö02_ ^273 _,_ ig) log -?^ 0,0541 Volt, 

also ziemlich übereinstimmend mit dem gemessenen Werte. In Wirklich- 
keit ist nicht v = u, sondern etwas grösser, so dass auch E noch etwas 
grösser wird. 

Zu den Konzentrationsketten können auch die Amalgamketten ge- 
rechnet werden, bei denen nicht die Lösungen, sondern die die Ionen 
liefernden Stoffe verschiedene Konzentrationen besitzen. Die Ketten bestehen 
aus verschieden konzentrierten verdünnten Amalgamen desselben Metalles 
und einem Elektrolyten, welcher aus einem Salze des gleichen Metalles 
gebildet ist ; z. B. Zinkamalgame in Zinksulfatlösung. Der osmotische Druck 
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der in der Lösung befindlichen Zinkionen hat an beiden Berührungsstellen 
denselben Wert p; dagegen sind die elektrolytischen Lösungsdrücke des 
Zinks in beiden Amalgamen verschieden, etwa P^ und P^. Wir erhalten 
dann für die elektromotorische Kraft der Ketten 



0.0002 ^ , P, 


0,0002 , P. 


n p 


n " p 



0.0002 „ , Pi ., ,^ 
= — ^T log ^ Volt. 

Verdünnte Amalgame können als Lösungen angesehen werden, bei 
welchen Quecksilber das Lösungsmittel ist. Die Lösungsdrückc Pi und P, 
sind dann den osmotischen Drücken in den Amalgamen und somit auch 
den Konzentrationen der Amalgame c^ und c^ proportional Demnach ist 
auch ^ ^ ^0^0002. ^ ^ ^^,^ 

n ^ qj 

Von G. Meyer wurden für eine Anzahl derartiger Ketten die elektro- 
motorischen Kräfte gemessen, und die gefundenen Werte stimmten mit den 
nach obiger Formel berechneten Werten gut überein. So fand er für Zink- 
amalgam in Zinksulfatlösung bei 11,6 ^ wenn die Konzentrationen der Amalgame 
Ol = 0,008366 und c^ = 0,000113 betrugen, den Wert E = 0,0419 Volt 
während die Formel E = 0,416 Voltergiebt; für Kupferamalgam in Kupfer- 
sulfatlösung fand er bei 20,8 <> für c^ == 0,0004472 und c, 0,00016645 den 
Wert E = 0,0124 Volt, während sich aus der Formel E = 0,0125 Volt 
berechnet. 

In den bisher genannten Ketten wird nicht chemische Energie, sondern 
die Wärme der Umgebung in elektrische Energie umgewandelt, diese Ketten 
kühlen sich also beim Gebrauch ab, da sie sich selbst und der Umgebung 
Wärme entziehen. In den Flüssigkeitsketten finden überhaupt keine chemi- 
schen Vorgänge statt, in ,den Konzentrationsketten nur insofern, als an der 
einen Elektrode Atome in Lösung gehen, an der anderen ebenso viele 
Ionen als Atome ausgeschieden werden, zwei Prozesse, die sich in Bezug 
auf Änderung des Energiegehaltes gegenseitig aufheben. 

8. Die chemischen Ketten. 

Die Nemst'sche Theorie gilt auch, wenn die Stromerzeugung durch 
chemische Reaktionen erfolgt und die chemische Energie sich in elektrische 
Energie umsetzt, wobei jedoch die erzeugte elektrische Energie nur dann 
gleich der verbrauchten chemischen ist, wenn der Tempcraturkoefficient 
des Elementes gleich Null ist (S. 19ö). Solche Ketten bestehen im allge- 
meinen aus zwei verscniedenen Metallen, die in zwei verschiedene Flüssie- 
keiten getaucht sind. Zu ihnen gehören beispielsweise die Daniellschen Ele- 
mente, bei welchen jedes der beiden Metalle in eine Lösung eines seiner 
Salze taucht Die bekannteste Zusammensetzung, welche schon wiederholt 
erwähnt wurde, ist: Zink in Zinksulfat und Kupfer in Kupfersulfatlösung. 

In solchen Elementen treten nun, wie wir schon früher gesehen haben, 
an vier Stellen Potentialdifferenzen auf, nämlich ausser an den Berührungsstellen 

Holet, Schale dei Elektrochemiken. 27 
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der beiden Metalle mit ihren Lösungen noch an der Berührungsstelle der 
Flüssigkeiten und an der der Metalle. Können die beiden letzteren Potential- 
differenzen vernachlässigt werden, so erhalten wir für die elektromotorische 
Kraft des Elementes (S. 204) 

0,000 2 /, Pi - P^ 



E = 



{loa ^- loa ^) Volt, 



n 

wenn P^ und P« die beiden Lösungsdrücke, p, und p^ die osmotischen 
Drücke sind und beide Metalle die gleiche Wertigkeit n besitzen. Soll die 
Potentialdifferenz an der Berührungsstelle der beiden Flüssigkeiten berück 

sichtist werden, so ist in der Klammer noch das Glied -. log— - 

u + V P« 

hinzuzufügen. 



Diese Formel für E kann auch geschrieben werden: 

{iog^^-iog-^)voit 



^_ 0,0002 



und zeigt dann, dass E um so grösser wird, je kleiner —wird; E ist also 

P« 
um so grösser, je kleiner p^^, die Konzentration des Zinks, oder je grösser 

Pj, die Konzentration des Kupfers, ist. Das wird auch durch die Erfahrung 

bebtätigt und ist ohne weiteres verständlich. Die Zinkatome können um so 

leichter als Ionen in Lösung gehen, je weniger Zinkionen schon in der Lösung 

vorhanden sind, und die Kupferionen werden um so leichter ausgeschieden» 

je konzentrierter die Kupferlösung ist. 

Die elektromotorische Kraft des Elementes Zn | ZnS04 I CUSO4 | Cu 

beträgt bei 18^ für gleichkonzentrierte (äquimolekulare) Lösungen E = 

1,114 Volt. Ist aber p, halb so gross als p^, so fallt E auf etwa 1,106 Volt, 

ist p^ doppelt so gross als p^, so steigt E auf etwa 1,12 Volt. Sehr 

gross sind die Abweichungen nicht, denn selbst wenn p, : pg = 1000 oder 

= 0,001 betragen würde, wäre die Abweichung nur 

± -pööT (2^^ + ^^^ '°s ^^ = ± ^'^^^ ^°**- 

Man kann daher meist log-^ = setzen und erhält dann die einfachere 

Formel 

E = ^^^ T log A Volt, 
n ^ Pj 

Die Formeln zeigen weiter, dass es auf die Natur der Anionen gar 
nicht ankommt, und auch das wird durch die Erfahrung bestätigt. Die 
Anionen kommen nur insofern in Betracht, als die Löslichkeit der Metalle 
von ihnen abhängt. 

Zu den chemischen Ketten können auch die Gasketten gerechnet 
werden, mit welchen wir uns schon früher (vergl. Seite 152) beschäftigt 
haben. Figur 103 zeigte die Grovesche Form eines Gaselenientes: in der 
oberen Hälfte der einen Röhre befand sich Wasserstoff, in der anderen 
Röhre Saueistoff oder Chlor, während die unteren Hälften beider Röhren 
und das Standgefäss mit verdünnter Schwefelsäure gefüllt waren; in beiden 
Röhren hingen an Platindrähten* die in die oberen Enden der Glasröhren 
eingeschmolzen waren, Platinstreifen, deren untere Enden noch in die Flüssig- 
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keit tauchten. Verband man beide Metalldrähte durch einen Leiter, so 
entstand ein Strom, welcher in dem Element von dem Wasserstoff durch 
die Flüssigkeit zum Sauerstoff ging. Nach der neueren Theorie erklärt 
sich das Auftreten der elektromotorischen Kraft dadurch, dass auch die 
Gase eine elektrolytische Lösungstension besitzen, die aber erst dann wirk- 
sam wird, wenn das Gas an der Oberfläche eines Metalles absorbiert ist. 
So erklärt sich auch die schon früher beobachtete Thatsache, dass in den Gas- 
ketten die Metalle umso wirksamer sind, je mehr sie die Gase an ihrer Oberfläche 
zu verdichten und zu absorbieren vermögen, dass daher Platin und Palladium 
geeigneter sind als andere Metalle; am geeignetsten ist platiniertes Platin 
(vgl. S. 153). Der Vorgang ist nun folgender: haben wir in/ der einen Röhre 
Wasserstoff, in der anderen Chlor, so gehen in der ersteren Wasserstoff- 
atome als positive Ionen in Lösung und lassen die Elektrode mit negativer 
Ladung zurück, während auf der anderen Seite negative Chlorionen auf- 
treten, und die Elektrode positiv elektrisch wird. Ist die Kette geschlossen, 
kann also der Strom fliessen, so ziehen die positiven und negativen Ionen 
einander an und es gehen immer neue Atome der absorbierten Gase in 
den lonenzustand über. In demselben Maasse werden gleichzeitig aus dem 
Vorrat freier Gase neue Gasmengen absorbiert. Es verschwinden also 
gleichwertige Mengen Wasserstoff und Chlor, und zwar solche Mengen, wie es 
dem Faraday*schen Gesetze entspricht. Die elektromotorische Kraft einer 
solchen Kette beträgt etwa 1,4 Volt. Ähnlich ist der Vorgang auch in der 
Wasserstoff-SauerstoffTcette ; ihre elektromotorische Kraft ist aber etwas ge- 
ringer, etwa 1,08 Volt. Die elektromotorische Kraft der Gasketten hängt 
auch noch von dem Druck der Gase ab und ist um so grösser, je höher 
deren Druck ist. 

Die Lösungstension der Metalle. 

Die aus der Nernst'schen Theorie abgeleiteten Formeln, welche die 
elektromotorische Kraft einer beliebigen Kombination als algebraische Summe 
der einzelnen Potentialdifferenzen darstellen, würden es ermöglichen, die 
elektromotorischen Kräfte vorweg zu berechnen, wenn die Lösungstensionen 
der Metalle bekannt wären. Nun ist es zwar leicht, die Metalle nach ihren 
Lösungstensionen in eine Reihe zu ordnen, indem man untersucht, ob ein 
Metall vermöge seiner höheren Lösungstension ein andres aus der Lösung 
eines seiner Salze zu verdrängen vermag, doch war es bisher nicht möglich, 
die Lösungstensionen selbst ihrem absoluten Werte nach zu messen. Man 
kann sie aber berechnen, und zwar aus der für die Potentialdifferenz zwischen 
einem Metall und der Lösung eines seiner Salze erhaltenen Formel 

e = — — T log — , wenn die Potentialdifferenzen an den einzelnen Be- 

n ^ p 

rührungßstellen gemessen werden können. Aber auch diese Aufgabe schien 

lange unlösbar zu sein, da man nur elektromotorische Kräfte, also die Summen 

mehrerer einzelner Potentialdifferenzen messen konnte Die Messung einzelner 

Potentialdifferenzen wurde * erst möglich, als man eine Elektrode gefunden 

hatte, welche gegen den Elektrolyten keinen Poteutialunterschied zeigte. 

Diese Elektrode beruht auf der von v. Helmholtz festgestellten Thatsache, 

27* 
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dass eine Quecksilbermasse, welche man durch eine feine Spitze in einen 
Elektrolyten schnell abtropfen lässt, mit diesem Elektrolyten gleiches Po- 
tential besitzt. Der abtropfende Quecksilberfaden ist somit eine Elektrode 
(Strahlelektrode), die in Berührung mit der Flüssigkeit, etwa verdünnter 
Schwefelsäure, keine Potentialdifferenz hervorbringt. Taucht man in dieselbe 
Flüssigkeit ein zweites Metall oder bringt man sie in Verbindung mit einer 
andern Flüssigkeit, in welche ein zweites- Metall taucht, so bat man eine 
Kette mit nur einer Potentialdiiferenz, die somit gleich der gemessenen 
elektromotorischen Kraft ist, wenn man von der Potentialdifferenz an der 
Berührungsstelle beider Flüssigkeiten absieht 

Die Messung einzelner Potentialdifferenzen führt man am bequemsten 
mit Hilfe einer sogenannten Normalelektrode aus. Dieselbe muss so 
zusammengesetzt sein, dass keine Konzentrationsänderungen und dadurch 
Änderungen ihrer Potentialdifferenz eintreten können ; am besten eignet sich 
Quecksilber in Berührung mit einem Chloride, wobei sich unlösliches Queck- 
silberchlorür bildet. Die Normalelektrode von Ostwald besteht aus einer 
kleinen Flasche, welche am Boden mit metallischem Quecksilber, darüber 
mit einer Schicht Quecksilberchlorür und über dieser mit normaler Chlor- 
kaliumlösung angefüllt ist In das Quecksilber ragt als Ableitung ein Platin* 
draht, welcher sich behufs Isolation gegen das Quecksilberchlorür und die 
Chlorkaliumlösung in einer Glasröhre befindet. In die Chlorkaliumlösung ragt 
eine gebogene Glasröhre, welche mittelst eines Gummischlauches mit einer 
zweiten mehrfach gebogenen Glasröhre verbunden ist, beide, sowie auch der 
Gummischlauch, mit Chlorkaliumlösung gefüllt Die zweite Glasröhre steckt 
man in die Flüssigkeit, für welche man die Potentialdifferenz mit einer in ihr 
befindlichen Elektrode bestimmen will, und misst nun die elektromotorische 
Kraft der ganzen Kette. 

Die Wahl von Chlokalium bietet noch den Vorteil, dass wegen der 
nahezu gleichen Wanderungsgeschwindigkeit beider Ionen an der Be- 
rührungsstelle der beiden Flüssigkeiten keine erhebliche Potentialdifferenz 
zu Stande kommt 

Die Potentialdifferenz der Normalelektrode beträgt 0,56 Volt, und zwar 
in dem Sinne, dass das Metall positiv, die Lösung negativ ist Wir wollen 
nun die Potentialdifferenzen mit -|- oder — bezeichnen, je nachdem der 
Elektrolyt gegen das Metall positiv oder negativ ist *) Demnach ist die 
Potentialdifferenz der Normalelektrode = — 0,56 Volt Hat man nun die 
elektromotorische Kraft einer Kette, welche aus der Normalelektrode und 
der zu messenden Kombination: Elektrolyt-Metall zusammengesetzt ist, 
bestimmt, so soll in der Formel 

g_/a0002^^___ 01002 P,X 

das Zeichen -|- oder — genommen werden, je nachdem der Strom vom 
Metall durch die Lösung zum Quecksilber geht oder umgekehrt; dabei mögen 
sich P^ und p^ auf das Quecksilber, P^ und p^ auf das andere Metall be- 
ziehen. Die folgenden von Le Blanc gegebenen Beispiele mögen dies näher 
erläutern: Für die Kette Zink in normaler Zinksulfatlösung — Normal- 

*) Vcrgl. Lc Blanc. Lehrb. d. Elektrochemie S. 177. 
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elektrode wurde gefunden E = 1,08 Volt, und der Strom ging vom Zink 

durch die Lösungen zum Quecksilber, demnach ist: 

^^Q 0,000 2, Pj . ^_. 
1,08 = — -^ — log -^ — (— 0,56), 

also die Potentialdiffercnz Zink | norm. Zinksulfat = 4" 0,52 Volt. Das Zink 

hat demnach das Bestreben, niit der Kraft von 0,52 Volt Ionen in die norm. 

Zinksulfatlösung zu schicken. 

Die Kette Kupfer in norm. Kupfersulfatlösung — Normalelektrode giebt 

die elektomotorische Kraft 0,025 Volt, der Strom geht vom Quecksilber 

durch die Lösung zum Kupfer. Also ist 

AAOc: 0.0002, Pi , , ^_. 
0,025 = 2 — '^^j^ + (-0,56), 

und die PotentialdifferenzKupfer | norm. Kupfersuifat = — 0,585 Volt. Diese 
beiden Potentialdiflferenzen zusammen müssen die elektromotorische Kraft 
eines Daniellelemcntes mit normalen Lösungen ergeben: -f- 0,52 — ( — 0,585) 
= + 1,105 Volt. Natürlich kann man auch aus der gemessenen elektro- 
motorischen Kraft eines beliebigen Elementes die eine Potentialdifferenz be- 
rechnen, wenn die andere schon bekannt ist. 

Neu mann hat die Potentialdifferenzen für eine Reihe von Metallen in 
den normalen, bezw. gesättigten Lösungen ihrer Sulfate, Chloride und 
Nitrate bestimmt: 



Metall 


Sulfat 


Chlorid 


Nitrat 


Metall 


Sulfat 


Chlorid 


Nitrat 


Zink 


+ 0,524|+ 0,503 


+ 0,473 


Wasserstoff 


— 0,238 


— 0,249 




Kadmium 


+ 0,162 


+ 0,174 


+ 0,112 


Kupfer 


— 0,515 




- 0,615 


Eisen 


-1- 0,093 


+ 0,087 




Quecksilber 


— 0,980 




— 1,028 


Nickel 


— 0,022 — 0,020 


— 0,060 


Silber 


— 0,974 




— 1,055 


Blei 




— 0,095 


-^0,115 


Palladium 




- 1,066 





Bei der Berechnung der Potentialdifferenzen ist eigentHch noch der 
Dissociationsgrad (S. 184) zu berücksichtigen, doch ändern sich die Werte 
dadurch meist nur unerheblich. 

Aus den Potentialdifferenzen e kann man nun nach der Formel 



e = 



0,000 198 



Tlog| 



den elektrolytischcn Lösungsdruck P leicht berechnen. Neumann giebt für 
17^ C. und für den osmotischen Druck p = 22 Atmosphären folgende von 
Le Blanc umgerechnete Werte: 



Zink 9,9-10*» Atmosphären 

Kadmium . . 2,7-10« 

Eisen .... 1,2-10* „ 

Nickel 1,3.10'» 

Blei l,M0-3 



Wasserstoff 
Kupfer . . . 
Quecksilber 
Silber . . . 
Palladium . 



9,9- 10""* Atmosphären 
4,8.10-2« 

1,1. lo-^« 
2,3-10-" 
1,5.10-«« 



Diese Reihe, die wahre Spannungsreihe (vergl. S. 13), zeigt, dass 
die drei ersten Metalle, deren Lösungstension grösser ist als der osmotische 
Druck, Ionen abgeben, also positive Potentialdifferenzen hervorbringen, 
während es bei den andern Metallen umgekehrt ist. 
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Die Reihe hat auch ein hohes praktisches Interesse, worauf Lüpke*) 
hinweist. Überall, wo Kombinationen verschiedener Metalle, Legierunj^en 
oder Metalle mit Überzügen eines anderen Metalles, dem Einfluss der atmos- 
phärischen Niederschläge ausgesetzt sind, können kurzgeschlossene Elemente 
entstehen, in denen das in der Spnnnungsreihe voranstehende Metall Anode 
wird. Dasselbe ist daher der Zerstörung am meisten preisgegeben, während 
das andere Metall in gewissem Grade geschützt ist. Ein verzinkter Eisen- 
draht z. B. wird an den Stellen, wo die Zinkschicht verletzt ist, nicht so 
stark rosten, wie wenn der Zrnküberzug überhaupt nicht vorhanden wäre. 
Umgekehrt ist es bei verzinntem Eisen, dem bekannten Weissblech. Wird 
der Zinnüberzug verletzt, so greift an den betreffenden Stellen das Rosten 
schneller um sich, als wenn das Blech nicht verzinnt wäre. 

Polarisation. 

Die Wirkung der Polarisation, welche wir schon wiederholt besprochen 
haben**), bestand darin, dass in einem einfachen Elemente: Zink- Schwefel- 
säure-Kupfer, oder in einer Zersetzungszelle (z. B. Schwefelsäure zwischen 
Platinelektroden) eine Schwächung des Stromes eintrat, der schliesslich fast 
ganz aufhörte. Als Erklärung wurde angegeben, dass durch die an den 
Elektroden ansgeschiedenen Gase eine elektromotorische Gegenkraft hervor- 
gerufen würde, und diese Annahme wurde durch den „Polarisationsstrom** 
bestätigt. Dass thatsächlich die ausgeschiedenen Gase die Ursache der 
Polarisation sind, wurde durch die Versuche von Schönbein bewiesen, da 
alles, was die Gase von den polarisierten Platinstäben beseitigte, auch die 
Polarisation aufhob. 

Schickt man durch die Zersetzungszelle : Kupfersulfat zwischen Kupfer- 
elektroden, einen Strom, so findet, selbst bei geringer elektromotorischer Kraft, 
keine Schwächung des Stromes statt, weil an den Elektroden keine Ände- 
rung vor sich geht, die Elektroden sind unpolarisierbar. Aus dem- 
selben Grunde zeigt auch das Daniellelement keine Polarisation. In einem 
Element oder in einer Zersetzungszelle tritt also nur dann eine Polarisation 
auf, wenn der primäre Strom an den Elektroden wesentliche Veränderungen 
(Gasabscheidung) hervorbringt. 

Wir können uns nun von den Vorgängen folgende Vorstellung machen: 
Verbinden wir die Zelle : Platin-Schwefelsäure-Platin mit einem Element von ge- 
ringer elektromotorischer Kraft, so erhalten wir nur einen Strom von kurzer 
Dauer, bei welchem einige Wasserstoffionen ausgeschieden werden, während der 
Primärstrom nicht stark genug ist, die Anionen zu neutralisieren. Vergrössern 
wir die elektromotorische Kraft, so werden einige weitere H- Ionen ausge- 
schieden, aber erst von einer bestimmten elektromotorischen Kraft an findet 
eine dauernde Zersetzung statt. Die zur Wasserzersetzung erforderliche 
elektromotorische Kraft beträgt bei Verwendung platinierter Elektroden 
1,07 Volt, bei gewöhnlichen Platinelektroden 1,70 Volt. Dieser Unterschied 
ist nach Le Blanc in folgender Weise zu erklären: Die platinierten Elck- 

♦) Lüpke, Grundzüge d. Elektrochemie S. 139. 
♦♦) Vergl. S. 15, S. 151 u. 152. 
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troden absorbieren die ausgeschiedenen Gase und geben den Überschuss an 
den umgebenden Raum, so dass bei weiterer Zersetzung die ausgeschiedenen 
Gase immer eine gleichbleibende Gaskouzentration vorifinden. Bei den nicht 
platinierten Elektroden steigt dagegen die Konzentration des in der Flüssig- 
keit gelösten Gases, und die Zersetzung geht nur so lange vor sich, bis das 
Gas diejenige Konzentration erreicht hat, in welcher es mit platinierten 
Elektroden kombiniert, eine ebenso grosse elektromotorische Kraft, wie die 
des zersetzenden Stromes ergeben würde. Erhöht man allmählich die elektro- 
motorische Kraft des zersetzenden Stromes, so wird auch die Konzentration 
des ausgeschiedenen Gases gesteigert, und sie wird schliesslich so gross, 
dass Gasbläschen gebildet werden können, welche entweichen und die Kon- 
zentration verringern. Erst wenn diese Blasenbildung möglich ist, wozu 
1,7 Volt erforderlich sind, kann eine dauernde Wasserzersetzung stattfinden. 

Aehnlich wie oben liegen die Verhältnisse bei der Zersetzung einer 
Metall ausscheidenden Lösung. Taucht man eine indifferente Elektrode in 
die Lösung eines Salzes, so wird eine kleine Anzahl von Ionen infolge des 
osmotischen Druckes in den metallischen Zustand übergehen und sich auf 
der Elektrode niederschlagen ; dabei ladet sich letztere positiv, während die 
Lösung negativ wird, bis die elektrostatische Anziehung die weitere Aus- 
scheidung unmöglich macht. Die Potentialdifferenz zwischen den ausge- 
schiedenen Metallatomen und den in der Lösung verbliebenen Metallionen 
wird dabei aber meist kleiner sein als diejenige, welche das betreffende 
„massive" Metall in der Lösung zeigt, da das ausgeschiedene Metall erst 
dann wie massives Metall wirkt, wenn es in molekularer Schicht vorhanden 
ist. Schaltet man nun eine elektromotorische Kraft ein, welche im Sinne 
weiterer Metallausscheidung wirkt, und verstärkt sie allmählich, so wächst 
die Konzentration des ausgeschiedenen Metalles, bis deren Maximum erreicht 
ist, d. h. bis das ausgeschiedene Metall wie massives Metall wirkt. Erst 
mit der jetzt angewandten elektromotorischen Kraft kann eine dauernde 
Metallausscheidung stattfinden. 

Für die Ausscheidung der negativen Ionen an der anderen Elektrode 
gelten dieselben Erwägungen. Eine dauernde Ausscheidung ist auch hier 
erst möglich, wenn die elektromotorische Kraft so gross ist, dass die Kon- 
zentration , z. B. bei ausgeschiedenem Sauerstoff, ihr Maximum erreicht 
und das Gas entweicht. 

Eine dauernde Zersetzung eines Elektrolyten kann also erst von einer 
bestimmten elektromotorischen Kraft an erfolgen, wenn die Konzentrationen 
der an beiden Elektroden ausgeschiedenen Stoffe ihr Maximum erreicht 
haben. Dieses erforderliche Minimum der elektromotorischen Kraft nennt 
Le Blanc den Zersetzungswert der betreffenden Lösung. Derselbe ist 
für eine grosse Zahl von Elektrolyten meistens in normaler Lösung bestimmt 
worden. Für einige metallausscheidende Lösunj^en wurden folgende Werte 



gefunden *) : 


ZnSO, = 2,35 Volt 


Cd(NOs), = 1.98 Volt 




NiSO« = 2,09 „ 


Cd SO, = 2.03 , 




NiCL, = 1,85 „ 


CdClg = 1,88 „ 




AgN08= 0,70 „ 





♦) Vergl. Le Blanc, Lehrbuch der Eleklrocliemie S. 200. 
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Für die Sauren und Basen fand Le Blanc einen maximalen Zersetzungs- 
wert von rund 1,7 Volt, den die meisten erreichten; nur einige Säuren 
zeigten einen niederen Wert. Dabei ergab sich, dass bei allen Säuren oder 
Basen, bei denen an den Elektroden Wasserstoff und Sauerstoff auftreten, 
der Zersetzungswert von der Verdünnung unabhängig ist. Nur bei Säuren, 
deren Zersetzungspunkt niedriger ist als der normale, steigt er mit zunehmender 
Verdünnung. So fand sich für Salzsäure, welche bei normaler Lösung 
1,31 Volt zeigte, bei ^V oorm. Lösung der Zersetzungswert 1,69 Volt 

Die Potentialdifferenz, welche an einer in eine Lösung getauchten 
Elektrode auftritt und sich der weiteren Ausscheidung von Ionen widersetzt, 
kann mit Hilfe einer Normalelektrode gemessen werden. Nach Le Blanc 
spricht man auch wohl von einer Haft Intensität der Ionen und ver- 
steht darunter die Kraft, mit welcher die Ionen ihre elektrischen Ladungen 
festzuhalten, d. h. im lonenzuslande zu bleiben trachten. Die zur Zer- 
setzung erforderliche elektromotorische Kraft muss also grösser sein als die 
algebraische Summe der Haftintensitäten beider Ionen. Le Blanc fand bei 
20® für die Haftintensität (kathodische Polarisation) von Zn | norm. ZnSO^ 
den Wert + 0.515, für Cd | norm. CdSO^ + 0,160, für Ag | AgNOg 
— 1,035 Volt, also Werte, welche mit den auf S. 213 gegebenen Werten 
+ 0,524, -f" 0,162 und — 1,055 gut übereinstimmen. Die Subtraktion zweier 
solcher Werte muss die elektromotorische Kraft des betreffenden Elementes 
geben, was gleichfalls gute Uebereinstimmung ergiebt Denn für das Ele- 
ment Zn I Zn SO4 I Cd SO4 | Cd wurde von Braun 0,360 Volt gefunden, wäh- 
rend die Rechnung 0,355 Volt ergiebt. 

Zersetzt man eine Flüssigkeit, welche aus einem Gremisch verschiedener 
Elektrolyte mit gemeinsamem Anion besteht, indem man die Spannung an 
den Elektroden allmählich verstärkt, so werden zuerst die Kationen mit der 
kleinsten Haftintensität ausgeschieden. Sind alle ausgeschieden und hat die 
elektromotorische Kraft noch nicht den für die nächst höhere Haftintensität 
erforderlichen Wert erhalten, so hört der Strom auf. Steigt die elektro- 
motorische Kraft weiter, so werden die übrigen Kationen in der Reihenfolge 
ihrer Haftintensitäten ausgeschieden. Dieser Umstand ist von grosser 
praktischer Bedeutung, hierauf beruht die elektrolytische Scheidung der 
Metalle. 

Um die schwächende Wirkung der Polarisation bei Elementen auf* 
zuheben und die Elemente konstant zu machen, verhindert man bekanntlich 
die Wasserstoffabscheidung an der Elektrode, indem man den Wasserstofi 
durch Oxydationsmittel beseitigt, nachdem er seine positive Ladung an die 
Kathode abgegeben hat. Als solche Depolarisatoren benutzt man bei 
den Bunsenelementen Chromsäure oder Salpetersäure, bei dem Leclanchö" 
element Mangansuperoxyd, bei den Akkumulatoren Rleisuperoxyd. 



Drittes Kapitel. 

Primär -Elemente. 



Primärelemente können alle Vorrichtungen genannt werden, welche die 
Umwandlung von ruhender (potentieller) Energie, sei es nun chemische- 
oder Wärme - Energie in dynamische, elektrische bewerkstelligen; letztere 
tritt dann in Form des elektrischen Stromes auf. Diese Art der 
Stromerzeuger waren lange Zeit die einzige Stromquelle; sie sind heute 
durch die, auf dem Induktionsprinzip beruhenden, Dynamomaschinen fiir 
die Stromerzeugung im Grossen verdrängt, weil der Betrieb letzterer weit« 
aus geringere Kosten verursacht. In vielen Fällen aber, wo sich die Auf- 
stellung einer Maschinenanlage nicht lohnt und für besondere Zwecke haben 
sich die Primärelemente erhalten. Ausserdem haben diese Elektricitäts- 
quellen wegen ihres historischen Interesses noch gewisse Bedeutung, demr 
es ist mit ihrer Entwickelung der Fortschritt der Elektrlcitätslehre vielfach 
verknüpft. Das Studium der Primärelemente hat auch deshalb besondere 
Wichtigkeit, weil dieselben die einzigen Mittel sind, eine Umwandlung 
von chemischer Energie unmittelbar in elektrische zu ermöglichen. Die 
Umwandlung auf diesem Wege ist theoretisch mit viel geringeren Verlusten 
verbunden, als bei der Stromerzeugfung in, durch Dampfmotoren angetrie- 
benen Dynamomaschinen. Hier wird die in den Kohlen aufgespeicherte 
Energie, welche bei der Verbrennung als freie Wärme zum Vorschein 
kommt, als Kraftquelle benützt; diese Wärme verdampft das Kesselwasser, 
durch den Druck des gebildeten Dampfes wird mechanische Arbeit ge- 
leistet und diese erst in elektrische Energie übergeführt Bekanntlich treten 
bei dieser mehrfachen Umwandlung grosse Verluste auf, so dass in günstigen 
Fällen wenig mehr als ^ der in der Kohle vorhandenen Energie nutzbar 
gemacht wird. Schon seit Jahrzehnten beschäftigt man sich deshalb aui 
das lebhafteste mit der Lösung der Aufgabe eine unmittelbare Er- 
zeugung von Elektricität aus Kohle ohne grosse Verluste möglich 
zu machen. Es sollen in einem besonderen Abschnitte die Bestrebungen 
auf diesem Gebiete besprochen werden. Das eingehende Studium des 
Vorganges in Primärelcmenten, die Untersuchungen über Stromleitung in 
Elektrolyten haben sich, wie der vorige Abschnitt dargethan hat, schon 
heute insofern äusserst fruchtbar erwiesen, als sich ganz neue Anschauungen 
auf dem Gebiete der theoretischen Chemie und bedeutende Verbesserungen 

Holst, Schule des Elektrochemikers. 28 
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im Aufbau von Elementen und in der praktischen Elektrochemie ergeben 
haben. 

Um eine klare Übersicht über den umlangreichen Stoff zu erhalten 
sollen gleich jetzt die Gesichtspunkte aufgezahlt werden, nach welchen die 
Einteilung getroffen ist. 

I. Eigentliche galvanische Elemente, worunter wir alle Vor- 
richtungen verstehen wollen, welche Elektricität erzeugen durch Berührung 
und chemische Einwirkung von Flüssigkeiten auf zwei Metallplatten oder 
eine Metall- und Kohlenplatte. 

II. Elemente zur unmittelbaren Erzeugung von Elek- 
tricität aus Kohle. Bei diesen wird durch geeignete Vorkehrungen 
Kohlenstoff oxydiert (verbrannt) und die dabei freiwerdende Energie in 
Elektricität verwandelt. 

III. Gasbatterien Es wird ein elektrischer Spannungsunterschied 
an Platin- oder Kohlenelektroden durch die Berührung verschiedener Gase, 
in welche die Elektroden eintauchen, hervorgerufen. 

IV. Thermoelemente. Die Stromerzeugung geschieht durch Er- 
haltung einer Temperaturdifferenz zwischen den Berührungsstellen zweier 
materiell verschiedener Metalle, wodurch dieselben verschiedene elektrische 
Zustände annehmen. Diese Elemente verwandeln unmittelbar Wärme in 
Elektricität. 

I. Eigentliche galvanische Elemente. 

Der Vorgang in einem Elemente ist, wie im vorigen Abschnitt be- 
sprochen wurde, verschieden, je nachdem eine oder zwei Flüssigkeiten, oder 
bei gleichen Elektroden, Flüssigkeiten von gleicher Zusammensetzung, aber 
verschiedener Konzentration zur Anwendung kommen. Es soll dieser Um- 
stand bei der weiteren Einteilung berücksichtigt werden. 

Die Erklärung der Erzeugung eines Spannungsunterschiedes an den 
Elektroden ist für alle drei Gruppen ähnlich, und kurz zusammengefasst 
etwa folgende: 

Als Erregerflüssigkeit werden entweder Lösungen von Salzen oder 
verdünnter Säuren verwendet. Diese sind der Temperatur und Konzen- 
tration entsprechend, schon mehr oder minder dissociiert, d. h. in Ionen 
zerfallen, welche, je nachdem sie Anionen oder Kathionen sind, negative 
oder positive elektrische Ladungen besitzen. Die eingesetzten Elektroden- 
platten sind vermöge chemischer Anziehungskräfte Ursache, dass die 
vorher regellosen Bewegungen der Ionen nun in bestimmter Weise sich 
vollziehen: die Ionen mit negativ elektrischer Ladung (O, Cl, Säurereste) 
streben infolge der Anziehungskräfte chemischer Verwandtschaft zum Zink, 
oder zu dem dieses vertretende Metall und verbinden sich mit einer äqui- 
valenten Menge desselben. Bei diesem Verbindungsvorgange giebt das 
ankommende Ion seine negative elektrische Ladung ab, welche nun an 
der Zinkplatte als freie Elektricität erscheint 

Wasserstoff, Metall-Ionen mit positiver Ladung gehen an die Kupfer- 
platte oder deren Stellvertreter und laden sie positiv. 
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Dieser Vorgang geht bei offenem Stromkreise (wenn die Elektroden 
ausserhalb der Flüssigkeit noch nicht durch einen Leiter verbunden sind) 
so lange vor sich, bis sich an den Elektroden so viel Elektricität ange- 
sammelt hat, dass eine genügende Abstossung gegenüber den ankommenden, 
gleichgeladenen Ionen stattfindet Eine Verbindung derselben mit den 
Elektroden kann nicht mehr vor sich gehen, die Bewegung in bestimmter 
Richtung kommt zum Stillstande, ebenso die Ladung der Polplatten. Das 
Element befindet sich im elektrostatischen Gleichgewicht. 

In den Konzentrationsketten (Elemente mit gleichen Elektroden, gleicher 
Flüssigkeit, jedoch verschiedenen Konzentrationsgrades) ist die verschiedene 
Konzentration der verwendeten Flüssigkeit Ursache, dass an den Polplatten 
ein elektrischer Spannungsunterschied auftritt Die beiden sonst gleich zu- 
sammengesetzten Flüssigkeiten sind durch eine poröse Scheidewand von 
einander getrennt, es findet also ein Uebertritt von der dichteren zur ver- 
dünnten Flüssigkeit in Folge des osmotischen Druckes statt Auch der 
konzentriertere Elektrolyt befindet sich im Zustande d^r Dissociation. Es 
nehmen also die positiven und negativen Ionen gesondert ihren Weg durch 
das Diaphragma. Da nun, wie im vorigen Abschnitt gesa^^t wurde, die 
Ionen meist verschiedene Wanderungsgeschwindigkeiten haben, so wird 
bald eine Störung des elektrostatischen Gleichgewichtes erfolgen. Wenn 
z. B. mehr negative Ionen in der konzentrierten Flüssigkeit bleiben, so geht 
der Ueberschuss, weil sie getrennt nicht bestehen können, eine chemische 
Verbindung ein und giebt seine Ladung ab. Die konzentrierte Flüssigkeit 
und die darin eingetauchte Elektrode erscheint negativ, die verdünntere 
und deren Polplatte positiv elektrisch. Auch hier hört diese Wanderung 
der Ionen mit ungleicher Geschwindigkeit bald auf, wenn das Element 
offen bleibt. Durch elektrostatische Anziehungs- und Abstossungskräfte 
tritt eine Beschleunigung der langsameren und eine Verzögerung der 
schnelleren Ionen ein, so dass durch die Scheidewand nur immer gleichviele 
positive und negative Ionen treten und so die Elektroden wohl geladen 
bleiben, aber keine weitere Aenderung ihrer Ladung mehr stattfindet 

Die geschilderten Bewegungen der Ionen treten wieder ein, sobald die 
Elektroden (durch den äusseren Stromkreis) unmittelbar leitend verbunden 
werden. Die entgegengesetzten Ladungen der Platten suchen sich durch 
den im Schliessungskreise verlaufenden Ausgleichsstrom aufzuheben. Mit 
abnehmender Ladung beginnt jedoch sofort wieder das Spiel der wan- 
dernden Ionen, so dass der elektrische Zustand der Elektroden erhalten 
bleibt und ein dauernder elektrischer Strom in dem Verbindungsleiter 
der Platten verläuft So lange die Flüssigkeiten chemisch ungeändert 
bleiben und solange die Oberfläche der Platten den gleichen Zustand behält, 
fliesst auch der Strom mit gleicher Stärke, gleichbleibenden elektrischen 
Widerstand im Schliessungskreise vorausgesetzt. 

Zur Erklärung des Vorganges in den Elementen mit verschiedenen 
Elektroden hat man noch einen neuen Begriff: den „Lösungsdruck" einge- 
führt. Bei Aufstellung desselben ging man von der Thatsache aus, dass 
von mindestens einer Elektrode (Lösungselektrode) sich bei der Aufnahme 
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der Ladung des ankommenden Ions eine, dem Ion äquivalente Menge von 
der Elektrode lostrennt und sich mit demselben chemisch verbindet. Die 
entstandene Verbindung geht in den Elektrolyt über, so dass sich die 
Elektrode schliesslich ganz auflöst. Dieses Losreissen von Elektrodenteilchen 
geschieht mit einer gewissen Kraft: dem Lösungsdrucke; derselbe 
wirkt dem osmotischen Drucke entgegen. 

In den Konzentrationsketten kommt der Lösungsdruck nicht zur Wir- 
kung, weil er an beiden Platten (denn sie sind materiell gleich) in gleicher 
Stärke sich äussert und so sich aufhebt. Die einzige Ursache der Ent- 
stehung verschiedener elektrischer Zustände auf den Elektrodenplatten ist 
hier der osmotische Druck, welcher die Ionen mit verschiedener Ge- 
schwindigkeit durch die durchlässige Scheidewand treibt. 

Elemente mit einer Erregerflüssigkeit 

Das Volta-Element Nach den berühmten Versuchen von Gal- 
vani stellte Volta im Jahre 1800 das erste Element zusammen. Er ver- 
wendete Zink- und Silberplatten, welche er in verdünnte Schwefelsäure 
stellte. Das Silber ersetzte er 1802 nach dem Vorschlage Ritter's durch 
Kupfer. Die beobachteten Erscheinungen sind dabei folgende : Bringt man 
die reine Zinkplatte in die verdünnte Schwefelsäure, so findet eine kaum 
merkliche Gasentwickelung statti diese hört jedoch sehr bald auf. Taucht 
man auch die Kupferplatte ein, so zeigt sich keine weitere Veränderung. 
Stellt man aber zwischen beiden Platten innerhalb oder ausserhalb der 
Flüssigkeit eine leitende Verbindung her, oder bringt man die Platten in 
unmittelbare Berührung, so tritt sofort an der Zinkplatte eine lebhafte 
Gasentwickelung auf; hat man in den äusseren Schliessungskreis einen 
Stromanzeiger eingeschaltet, so kann man an demselben einen kräftigen 
elektrischen Strom beobachten. Die Gasentwickelung hört sofort auf, wenn 
die leitende Verbindung zwischen den Platten unterbrochen wird. 

Die Erklärung dieser Erscheinungen ist nach dem früheren sehr ein- 
fach : Die Schwefelsäure (Hj SO4) ist in der Lösung schon teilweise dissociiert, 
d. h. in Ionen (H^ — SOJ zerfallen. Die negativelektrische Atomgruppe 
SO4 vereinigt sich mit einer äquivalenten Menge Zink zu ZnS04, Zink- 
vitriol, giebt dabei an die Zinkplatte ihre negativelektrische Ladung ab. 
Dabei wird H, frei, welcher Wasserstoff seine positive Ladung an die 
Kupferplatte abgiebt und als freier Wasserstoff in Form kleiner Bläschen 
an der Platte emporsteigt. Der chemische Vorgang besteht also darin, 
dass H^ in der HaS04 durch Zn ersetzt wird, wodurch Zinksulfat (ZnS04) 
entsteht und H^ frei wird Besteht keine leitende Verbindung zwischen 
den Platten, so hört dieser Vorgang bald auf. Denn auf den Platten ent- 
stehen elektrische Ladungen, welche mit den ankommenden Ionen das 
gleiche Zeichen haben, und nach dem Satze: „gleichnamige Elektricitäten 
stossen sich ab", eine Verbindung mit den Elektroden verhindern. 

Ist eine leitende Verbindung beider Platten vorhanden, so findet ein 
fortwährender Ausgleichstrom statt, weil die ankommenden Ionen den 
Platten immer neue Ladungen zuführen. 
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Als positive Stromrichtung, oder als Stromrichtung schlechthin, 
hat man ausserhalb der Flüssigkeit die von der positiven zur negativen 
Platte, hier abo vom Kupfer zum Zink genannt. Durch den ^ Elek- 
trolyten geht der Strom natürlich in entgegengesetzter Richtung. 

Am eingeschaltenen Stromanzeiger wird man sehr bald beobachten 
können, dass der Strom abnimmt und nach einiger Zeit ganz verschwindet, 
trotzdem die Zinkplatte noch nicht verbraucht ist, und auch die Flüssig- 
keit sich scheinbar noch nicht verändert hat Diese Erscheinung heisst 
man Polarisation. Dieselbe hat verschiedene Ursachen und ist der 
Ausdruck häufig sehr komplizierter Vorgänge im Inneren des Elementes. 

Vor allem trägt der an der Kupferplatte (positiven Elektrode) sich ab- 
scheidende Wasserstoff zur Schwächung des Stromes bei. Er entweicht 
nämlich nur zum Teile ' aus der Flüssigkeit, teilweise setzt er sich an die 
positive Platte fest, überzieht sie und füllt sogar deren Poren bis ins 
Innerste aus. Es stehen also in dem Elektrolyten nicht mehr Zn und Cn 
gegenüber, sondern Zn und H. H steht in der elektrischen Spannungs- 
reihe vor dem Zn (Cu steht hinter Zn), sucht also einen, dem bestehenden 
Strome entgegengesetzten zu erzeugen. Es entsteht also eine entgegen- 
wirkende elektromotorische Kraft: die gegenelektromotorische 

Kraft der Polarisation. Die Grösse der Stromstärke ist nach dem 

p 

Ohm'schen Gesetze bekanntlich: J = j — ^-.-, wobei E die wirksame elektro- 

•^ u -4- R 

motorische Kraft, u der innere Widerstand, R der äussere Widerstand be- 
deutet Wenn Polarisation auftritt, so hat man im Zähler obigen Bruches 

noch eine Grösse e, die gegenelektromotorische Kraft der Polarisation, ab- 

E e 

zuziehen, so dass man erhält: J' = — . ^ ; J' ist unter sonst gleichen Ver- 
hältnissen also kleiner geworden. Durch das Ansetzen von H an die 
Cu-platte wird aber weiter noch eine wesentliche Vergrösserung des inneren 
Widerstandes u herbeigeführt, so dass auch aus diesem Grunde eine 
Schwächung des Stromes bewirkt wird. — Das gebildete ZnSO^ geht in 
Lösung über, dadurch wird die Leitfähigkeit des Elektrolyten vermindert 
Die Oberfläche der Zinkplatte verändert sich auch dadurch, dass geringe 
fremde Beimischungen derselben neue chemische, vielleicht unlösliche Ver- 
bindungen eingehen, und sich auf der Oberfläche absetzen. Dies sind 
alles Umstände, welche den inneren Widerstand noch mehr vergrössern. 
Schliesslich kann es auch zur Ablagerung von Zink auf die Kupferplatte 
kommen, so dass sich dann in der Flüssigkeit zwei gleiche Metalle gegen- 
über stehen und natürlich jeder elektrischer Spannungsunterschied zwischen 
den Elektroden verschwindet und der Strom ganz aufhört 

Wenn das Element offen ist (keine Verbindung zwischen den Platten 
besteht), so soll keine Auflösung des Zinkes, kein „Zinkverbrauch" statt- 
finden. Das geschieht nur bei Anwendung chemisch reiner Zinkplatten. Ist 
das Zink, wenn auch nur ganz gering, verunreinigt (durch Cu, Fe), so 
bilden sich an seiner Oberfläche kleine, kurz geschlossene galvanische Ele- 
mentchen, durch deren Strom sich das Zn auflöst und die Oberfläche ver- 
ändert wird. Diesen Vorgang: der sogenannten Lokalaktion kann man 
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durch reichliches Amalgamieren mit Quecksilber verhindern. Später soll 
dies Verfahren noch naher besprochen werden. 

Um die für die Stromerzeugung schädliche Wirkung des H aufzu- 
heben, bringt man in den Elektrolyten Stoffe, welche sich leicht mit dem- 
selben chemisch verbinden, so dass er nicht mehr an die positive Elektrode 
gelangen kann. Diese Mittel, welche die Polarisation durch H verhindern 
sollen, heisst man Depolarisatoren. Soll ein Element einen nur einiger- 
massen andauernden Strom geben, so muss ein Depolisator angewendet 
werden. Derselbe kann in gasförmiger, flüssiger (gelöst) oder fester Form 
verwendet sein. Die Dauer des Stromes, den ein Element abgiebt und 
dessen Beständigkeit (Konstanz) wird neben dem ganzen Aufbau ganz 
wesentlich auch von der Anwesenheit depolarisierender Mittel abhängen. 
Man teilte früher die Elemente in inkonstante und konstante ein, 
je nachdem sie nur einen bald schwächer werdenden oder langandauemden 
beständigen Strom zu geben imstande waren. 
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Fig. 108. 

Fig. 109*) zeigt die Veränderung der elektromotorischen Kraft eines 
Voltaelementes, wenn dasselbe durch einen gleichbleibenden Widerstand 
durch 60 Minuten lang geschlossen bleibt. Dieses Schaubild bezieht sich 
auf ein sorgfältig mit ganz reinen Materialien zusammengestelltes Volta- 
element. Kennzeichnend für dieses unbeständige (inkonstante) Element ist 
das rasche Abfallen der elektromotorischen Kraft nach Stromschluss, 
welches hauptsächlich der sofort auftretenden H-Polarisation zuzuschreiben 
ist. Fig. 111 entstammt einer Beobachtungsreihe, welche der Verfasser an 
einem Zn Na OH- C- Element vorgenommen hat und ist besonders durch 
den unregelmässigen Verlauf der SpannungsUnie bemerkenswert Das Ele- 
ment besass einen halbflüssigen Elektrolyt und Depolarisator. Letzterer 
scheint infolge ungünstiger Zusammenstellung nicht zur Wirkung gekommen 
zu sein, so dass ein rasches Abnehmen der EK folgen musste. Der sprung- 
weise Abfall rührt wahrscheinlich von der Veränderung der Zinkelektrode 
her, da sie nicht amalgamiert und aus gewöhnlichem, verunreinigten Zink 

*) Carhart-Schoop, Primärelenientc. 
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bestand. Als Beispiele des Verlaufes der EK in bestandigen (konstanten) 
Elementen während der Stromabgabe sollen die Fig. 110, 112 dienen; wo- 
von Fig. 110 der obbe- 
zeichneten Quelle enstammt 
und die Beobachtungen an 
einem gut aufgebauten Da- 
niellelement wiedergiebt 
Fig. 112 bezieht sich wieder 
auf ein Zn -Na OH- C- Ele- 
ment, wobei jedoch der 
Elektrolyt in flüssiger Form 
verwendet ist. Wie die 
Figuren zeigen, sind auch 
die sogenannten konstanten 
Elemente nicht vollkommen 
beständig, sondern sie geben 
nur fiir eine bestimmte Zeit 
nach Stromschluss einen 
nahezu gleichbleibenden 
Strom (der beständigen EK 
entsprechend), welcher aber, 
bei längerer Dauer der 
Schliessung, wegen unver- 
meidlicher geringer Aende- 
rungen der Elektrodenober- 
fläche und des Elektrolyten 
sich doch abschwächt, wenn 
auch das Zink noch nicht 
verbraucht ist. Es ergeben 
ferner diese Elemente nur 
dann einen beständigen 
Strom, wenn die entnom- 
mene Stromstärke nicht 
zu gross ist Denn dann 
tritt auch ein bedeutender, 
durch Polarisation bedingter 
Spannungsabfall ein, weil 
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der verwendete Depolarisator gewöhnlich seine Wirkung nicht so rasch 
äussern kann. 

Für gewissse Zwecke braucht man nur geringe Stromstärken, auch 
diese nur für kurze Zeit; in diesem Falle kann man auch Elemente von 
der Art des Volta - Elementes d.h. mit einer nicht depolarisierenden 
Flüssigkeit verwenden. 

Elemente mit einer nicht depolarisierenden Flüssigkeit. 

Von den vielen Abänderungen des Voltaelementes sollen nur die 
wichtigsten besprochen werden. 
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Wollaston gab seiner Batterie die durch die Fig. 113 dargestellte 
Form und Anordnung der Elektroden. Die positive Elektrode hatte, wie 
ersichtlich, etwa die doppelte Oberfläche. Dadurch soll die Polarisation 

verzögert werden, indem es 
längerer Zeit bedarf, um 
die grosse Oberfläche mit 
Wasserstoff'bläschen zu be- 
setzen 

Hare stellte die Elek- 
troden aus zwei langen 
Zink- und Kupferstreifen her, 
welche er unter Zwischen- 
lagerung von Holzleisten, 
wie Fig. 114 zeigt, zu einer 
Doppel - Spirale zusammen- 
rollte und so ein Element 
mit sehr grosser Ober- 
fläche erhielt. Mit demselben 
konnten, wenn auch nur 
Fig. 112. auf kurze Zeit, schon starke 

Ströme erzeugt werden, welche schon kräftige Wärme Wirkungen aufwiesen 
(daher der Name Kalorimotor). 

Andere machten die Kupferplatte beweglich um eine Achse, so dass ein 
Teil ihrer Oberfläche immer wieder aus der Flüssigkeit heraus, an die 

äussere Luft kam, durch deren 
Hilfe der Polar isations Wasserstoff 
entfernt werden sollte. Man fand, 
dass die Zinkplatte, selbst wenn 
sie nicht aus chemischreinem 
Zink bestand, von NaCl, Na OH, 
KO4, NH^Cl- Lösungen nur sehr 
^ - -^ — schwach angegriffen wurde, wenn 

^*&' ^1^- das Element offen ist. Man be- 

nützte diesen Umstand zu mannigfachen Abänderungen des Volta-Elementes. 
Es gelang, die störende Wirkung des sich abscheidenden Wasserstoffes 
bedeutend zu vermindern, durch Verwendung von positiven Platten mit fein- 

verteilten Metallstaubüberzügen. 

Poggendorff versah die positive 
Platte mit einem galvanischen Nieder- 
schlage feinverteilten Kupfers. Er er- 
reichte dadurch einmal eine bedeutende 
Vergrösserung der Ober fläche ; die Wasser- 
stoffbläschen lösen sich auch von der- 
selben wegen ihrer rauhen Beschaffen- 
heit sehr leicht ab. [ 
Smee verwendet anstatt Kupfer Platin für die positive Platte, giebt 
derselben die Form eines Wellbleches und überzieht die Oberfläche des- 
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selben mit Platinschwarz. Dadurch erhält die Platte sehr grosse Oberfläche 
und die Eigenschaft, sehr viel Wasserstoff aufzunehmen. Zu beiden Seiten 
waren die Zinkplatten angeordnet (Fig. 115.) Mit diesen Elementen 
(Elektrolyt, verdünnte Schwefelsäure) konnte 
man schon langer andauernde Ströme er- - 
halten. 

Ebner vereinfachte das Element we- ^^^ ^^^• 

sentliclu Wie die Fig. 116 erkennen lässt, befindet sich am Boden eines 
Glasgefasses eine Schicht von Quecksilber, in welche zur Bildung des 
Amalgams Zinkstückchen geworfen werden ; das ist die negative Elektrode. 
Als positive Elektrode ist eine Bleiplatte 
verwendet, welche einen Ueberzug von 
Platinschwarz erhält. Die Verbindung der 
Elemente untereinander erfolgt durch Draht- 
bügel, von welchem ein Ende mit der 
Klemmschraube der Bleiplatte verbunden 
ist, das andere in eine Zinkkugel endet, 
welche in die Quecksilberschicht taucht Fijr. 116 

Der Draht ist, soweit er durch die verdünnte Schwefelsäure geht, durch 
^inen Gummischlauch geschützt 

Niaudet verwendet in ähnlicher Weise Bleiplatten mit einer Schicht 
von Bleischwamm. Ebenfalls in dem Bestreben, die Oberfläche der posi- 
tiven Elektrode möglichst gross zu machen, wendete man poröse Kohle 
an (manchmal mit Metallüberzügen). Zuerst nahm man Holzkohle, dann 
Hochofenkoks, nach Tommasi Graphit. Die heute verwendeten Elementen- 
kohlen sind entweder aus den Gasretortenrückständen ausgeschnittene 
Platten, oder sie sind künstlich hergestellt. Hier- 
zu verwendet man gepulverte Steinkohle, giebt 
noch ein entsprechendes Bindemittel, etwa Syrup, 
Zuckerlösung, hinzu, presst die Masse in Formen, 
und glüht die entstandenen Platten aus. 

Das Element von Maiche, das sich für 
Haustelegraphen ganz gut bewährt hat, enthält 
als Elektrolyt verdünnte Schwefelsäure oder 
Salmiak- (NH^ Cl) lösung. Die Elektroden sind 
Zink und Kohle. Fig. 117 giebt einen Schnitt 
durch dasselbe. In einem hohen Glasgefäss, das 
von einem Ebonitdeckel geschlossen wird, ist, 
an letzterem befestigt, ein durchlöcherter, poröser 
Thoncylinder eingehängt Er ist der Behälter " 
für platinierte Koksstückchen von Erbsen- bis f^>g- 117. 

Haselnussgrösse. Ein Hartgummirohr geht durch diesen Cylinder und 
trägt am unteren Ende, 5 — 7 cm vom Boden, eine Porzellanschale. Die- 
selbe ist mit Quecksilber gefüllt, in welches Zinkstückchen zur Anials^am- 
bildung eingetragen wurden. Aus dem Zinkamalgam (der negativen Elek- 
trode) fuhrt ein Platindrabt zur negativen Klemme auf dem Deckel. Mit 

Holte, Schul« dM El«ktroch«miken. 29 
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der anderen Klemme (der positiven) ist ein ebensolcher Draht, der mit den 
Kohlenstückchen in Kontakt steht, verbunden. Die Erregerflüssigkeit reicht, 
wie aus der Figur ersichtlich, nur etwa 2 cm über den unteren Rand des 
durchlässigen Thoncylinders, so dass der grösste Teil der Kohlenstückchen 
nicht unmittelbar benetzt wird, sondern nur durch Kapillarität sich feucht 
erhält Die gebildeten Zinksalze gehen in die Losung über, fallen, weil 
specifisch schwerer, jedoch zu Boden, so dass sich bei den Kohlenstückchen 
immer reine Lösung erhält. Dadurch, dass dieselben bloss feucht erhalten 
und von der Luft bestrichen werden, löst sich der etwa ansammelnde 
Wasserstoff bald ab. 

Wenn man dem Element nur schwache Ströme entnimmt und ihm 
nach der Stromabgabe Zeit zur Erholung lässt, so kann dasselbe lange 
Zeit auch ohne Wartung in Verwendung stehen. Die elektromotorische 
Kraft beträgt etwa E = 1,25 Volt Der innere Widerstand und die, zulässige 
Stromentnahme richtet sich nach den Grössenverhältnissen« Das Element 
wurde vielfach abgeändert 

Elemente mit einem Depolarisator. 

Ein äusserst lehrreicher Versuch in Bezug auf die Wirkungsweise der 
Depolarisatören ist folgender*). In ein Gefäss aus Glas giesst man Queck- 
silber, so dass dieses den Boden gerade bedeckt, füllt bis nahe an den 
Rand Na Cl-(Kochsalz-)Lösung nach und hängt ein Zinkblech so in die 
Flüssigkeit ein, dass es das Hg nicht berührt — Zur Ableitung der Hg- 
Elektrode wird ein durch Gummi vor der Flüssigkeit geschützter Kupfer- 
draht angewendet Der äussere Stromkreis enthält eine leicht ansprechende 
elektrische Glocke, welche man durch Drähte nüt der Zinkplatte und dem 
herausstehenden Kupferdrahtende verbindet 

Die Glocke wird durch ihr Läuten anfangs einen kräftigen elektrischen 
Strom anzeigen. Schon nach einigen Minuten wird das Läuten schwächer 
und hört schliesslich ganz auf, weil durch die schnell auftretende Polari- 
sation die Stromstärke so schwach geworden ist, dass sie nicht mehr 
hinreicht, die Klingel in Thätigkeit zu erhalten. Wirft man jedoch ein 
Stückchen Sublimat (HgCl,) von der Grösse eines Stecknadelkopfes auf 
das Quecksilber, so ertönt die Glocke wieder, zum Zeichen, dass die Polari- 
sation aufgehoben ist und der Strom seine frühere Stärke erlangt hat 
Die Glocke läutet so lange, bis das HgCl, aufgebraucht ist. 

Das HgClg zersetzt sich nämlich zu Hg und Cl^, das letztere verbindet 
sich mit dem auf der Quecksilberschicht angesammelten H zu HCl und 
hebt so die Polarisation auf Nach einigen Minuten ist das Stückchen 
zersetzt, der Wasserstoff kann wieder seine Wirkung äussern. Das Ver- 
stummen der Glocke zeigt denn auch das abermalige Sinken der Strom- 
stärke an. Durch ein neues HgCl^-Stückchen kann das Spiel wiederholt 
werden. 

Das Upward-Element Dieses Element, welches in Amerika 
vielfach in Verwendung stand, hat als Depolarisator Chlor gas. Die 

*} Carhart-Schoop, Primärelemente. 
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Elektroden sind Zink und Kohle. Es bestehti wie die Fig, 118 zeigt, aus 
einenn, gewöhnlich Steingutgefass, das durch einen luftdichten Deckel D 
abgeschlossen ist. Ein durchlöcherter Kohlencylinder C ist bis nahe an 
den Boden reichend eingesetzt, centrisch dazu eine poröse Thonzelle, welche 
die Zinkplatte Zn aufnimmt. Der Raum zwischen Thonzelle und innerer 
Gefässwand um den Kohlenc) linder herum, ist mit Retortenkohlenklein fest 
ausgestampft. Die Thonzelle 
wird meist mit reinem Wasser 
gefilUty dasselbe dringt durch 
die Wandungen der Zelle und 
feuchtet die Kohlenstückchen 
und den Kohlencylinder an. 
Man kann anstatt des Wassers 
auch Zinkchlorid- (Zn CI,-) Lö- 
sung, verdünnte Salzsäure (HCl) 
oder Chlorwasser verwenden. 
Mit HCl- oder Gl Wasser wirkt 
das Element mfolge Verrin- 
gerung des inneren Wider- 
standes sogar noch etwas 
günstiger. Durch einen An- 
satz wird Chlorgas und zwar 

von unten eingeleitet, der ^- ^^ 

Gasüberschuss entweicht bei einer oben angebrachten Oeffnung (siehe die 
Figur). Am unteren Rande ist noch ein Ansatz A vorgesehen, der zum 
Ablassen gebildeter Zinkchlorid-Lösung dienen soll 

Die chemischen Vorgänge im Element sind etwa durch folgenden 
Prozess gekennzeichnet Zn« + H,0 -^- Gl, — Zun-x + H.0 + ZnCl^. 

Die positive Elektrode (Kohlencylinder und das eingestampfte Kohlen- 
klein) hat eine ausserordentlich grosse Oberfläche und ist ganz von Chlor- 
gas durchdrungen. Das Element ist von Polarisation fast ganz frei, denn 
etwa zur Kohle gelangender Wasserstoff würde sofort vom Chlor chemisch 
gebunden. Die' elektromotorische Kraft beträgt 2,1 Volt, der innere 
Widerstand bei einem Elemente von 80 cm Höhe und 23 cm hchtcr Weite 
0,2 Ohm. Das Element kann einen starken sehr beständigen Strom ab- 
geben. Bei Kurzschluss ist die Stromstärke 10 Ampere. 

Das Element gehört zu den besten galvanischen Elementen, der einzige 
Nachteil ist die Verwendung des giftigen Chlorgases. Man muss die 
Batterie deshalb an einem geschützten Orte mit guter Ventilationseinrich- 
tung aufstellen. Die Elemente einer Batterie sind durch luft- und säure- 
dichte Rohre verbunden; das Chlor streicht der Reihe nach durch alle 
Elemente« Es ist auf eine sorgfältige Abdichtung der Rohrverbindungen 
und auf ein rasches, gefahrloses Abfuhren des dem letzten Elemente etwa 
noch entweichenden Gases streng zu achten. Upward hat für seine Batterie 
zweckmässige Chlorerzeugungsvorrichtungen entworfen, welche in einfacher 
Weise die Entwickelung und richtige Zufuhrung des Gases ermöglichen. 
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Das Element eignet sich zum Laden von Akkumulatoren, elektro- 
chemischen Arbeiten etc. Es braucht nur wenige Wartung. Die negativen 
Elektroden sind aus gewöhnlichem, verkäuflichen Zink hergestellt und 
brauchen nicht amalgamiert zu werden. Ist das Element offen, so wird 
das Zink fast gar nicht von der Flüssigkeit angegriffen, es hat also auch 
einen sehr sparsamen Zinkverbrauch. 

Ähnliche Zusammenstellungen mit Chlor als Depolarisator wurden von 
mehreren Seiten gemacht Häufig wird das Chlor erst durch chemische 
Vorgänge im Element entwickelt. Dahin gehören die Elemente von 
Papst^) und Faure^). Letzterer stellte auch eine Batterie für grössere 
Stromleistung zusammen. Als Elektroden waren Eisen und Kohlen- 
platten benützt, als Elektrolyt eine Kochsalzlösung (NaCl), welcher man 
einen Zusatz von Eisenkarbonat (Fe CO,) gab. Zur Kohlen elektrode wird 
Luft eingeblasen. Die elektromotorische Kraft zeigte sich bei einem 
solchen Elemente E = l,15 Volt; die Abmessungen der Batterie waren so 
gross, dass sie bis 1000 Ampere Strom abgeben konnte. Sie verbrauchte 
dabei für eine PS -Stunde etwa 1 kg Eisen. 

Brom, Jod und Schwefel sind ebenfalls als Depolarisatoren verwendet 
worden •), 

Ausserordentliche Verbreitung haben Elemente mit Chrom säure 
als wirksamen Depolarisator gefunden. Diese Verbindung CrOg ist eine 
der sauerstoffreichsten Verbindungen, denn sie enthält beinahe zur Hälfte 
des Gewichtes Sauerstoff. Derselbe wird auch leicht an Wasserstoff im 
Entstehungszustande abgegeben. Die Chromsäure wird in den Elektrolyt 
(verd. H2SO4) eingeführt als Kalium oder Natriumverbindung (KjCr^O,, 
Na^Cr^O,) oder als reine, feste Chromsäure (CrOg). 

Die erste Anwendung machte Poggendorff*). Er wendete die Chrom- 
säure in Zn — Cu Ketten an. Bunsen, Buff ersetzten das Kupfer durch 
Kohlenplatten. 

Die gewöhnliche Zusammenstellung ist folgende. Man löst die richtig 
bemessene Menge von Kali- oder Natrium-Bichromat, oder fester Chrom- 
säure in reinem Wasser auf und schüttet, wenn die vollständige Auflösung 
erfolgt ist, die bestimmte Menge Schwefelsäure mit Vorsicht hinzu, jedoch 
die ganze Menge nicht auf einmal, weil dann die auftretende Erwärmung 
zu gross werden und das Gefäss zerspringen könnte. Nach dem Erkalten 
ist der so hergestellte Elektrolyt, der eine intensiv rotbraune Farbe ange- 
nommen hat, gebrauchsfertig. Als Elektroden dienen Zink und Kohle. 
Man ordnet zweckmässig eine Zn - Platte zwischen zwei C - Platten an. Die 
Zinkplatte muss gut amalgamiert sein. Die Platten werden ohne Ver- 
wendung eines Diaphragmas in den Elektrolyt eingesenkt. Dem Elementen- 
gefass giebt man häufig die Form einer bauchigen Flasche (Fig. 9 St 18). 
Die Zinkplatte wird auch im Ruhezustande des Elementes von der Lösung 
angegriffen ; da sich dabei auch die Kohlenplatte durch angesetzte Krystalle 
verunreinigt, so versieht man das Element meist mit einer Vorrichtung, die 
Platten aus der Flüssigkeit herauszuheben. 

>) D. P. 23991. *) „La Lumi^re elcctrique" 1891, p. 229. •) Peters, Aogewandte 
Elektrochemie I. Bd^ St 14, 15. ^) Poggendorff« Annalen 1842, pg. HO. 
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Bei Verwendung des Kali- oder Natronsalzes bildet sich die CrOg erst 
in der Lösung nach folgendem chemischen Prozesse: KjCr^O, -|- HaS04 
= 2Cr03 4" HgO 4" K,S04 für das Kalisalz; mit Natriumbichromat 
verläuft der Prozess ähnlich, es sind oben nur die entsprechenden Natrium- 
verbindungen einzusetzen. Das Kaliumsulfat (K3SO4) geht, wenn auch 
schwer, in Lösung über und hat auf die weitere Wirkungsweise nur wenig 
Einfluss. Es muss noch immer freie Schwefelsäure in der Losung ver- 
bleiben. Der Vorgang stellt sich weiter etwa wie folgt dar: 2Cr08 + 
3 H, SO4 -f 6 H == 6 H, O + Cr, (SOJg • 6 H entstehen aus der elektro- 
l)rtischen Zersetzung der Schwefelsäure durch den Strom. Dieser Wasser- 
stoff sucht Polarisation auf der Kohlenplatte zu erzeugen. Die Chromsäure 
giebt jedoch O ab, H verbindet sich mit demselben zu Wasser, so dass 
keine Polarisation auftreten kann. Es bildet sich ferner an der Zink- 
elektrode ZnSO^, welches ebenfalls in Lösung geht. Von den 7 Atomen 
O des Bichromates werden nur 3 zur Oxydation des H verwendet, die 
übrigen 4 nehmen an der Depolarisation nicht teil, sondern gehen andere 
Verbindungen ein. 

•Wendet man das Kalisalz an, so bildet sich in der Flüssigkeit ein 
unlöslicher Körper, das Kali- Chrom- Alaun [K,Cr, (S04)4], das sich an die 
Gefasswand und die Kohlenplatte fest ansetzt, die Poren letzterer verstopft 
und sehr schwer abzulösen ist. 

Die Gewichtsmengen für die Losung lassen sich aus den chemischen 
Gleichungen ableiten. Auf i Molekül K, Cr, O7 werden 7 Moleküle H, SO4 
gebraucht; das Gewichtsverhältnis ist also: 295 : 7 • 98 = 295 : 686. Die 
100 g Kj Cr, O7 entsprechende Menge wird nach folgender Proportion ge- 
funden: X : 100 = 686 : 295 x = -^|^ = 233 g. Die gewöhnlich ver- 
wendete Schwefelsäure (spec. Gew. 1,8) enthält nur 86 % reiner Schwefel- 
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säure, daher sind ^^ = 272 g oder ^ q =151 ccm erforderlich. Es 
ü,oo 1,0 

kann jedoch etwas weniger Säure verwendet werden, weil nicht das ganze 

Kaliumbichromat verbraucht wird. Es empfiehlt sich auch, anfangs viel 

weniger Säure zu geben und erst dann, wenn das Element eine Schwächung 

zeigt, die fehlende Menge nachzugiessen. Bei Verwendung von Na^Cr^O, 

braucht man, weil dessen Molekulargewicht 263 beträgt, um etwa 11% 

weniger Schwefelsäure. Stellt man den Elektrolyten mit fester Chromsäure 

her, so sind auf 100 g CrOj etwa 190 ccm gewöhnlicher Schwefelsäure 

erforderlich. 

Die Verwendung von Chromsäure (fester) ist theoretisch am vorteil- 
haftesten, es steht jedoch der verhältnismässig hohe Preis deren Anwendung 
im Wege. Das Natriumsalz wird mit Recht dem Kalisalz vorgezogen, 
denn man braucht weniger Schwefelsäure, es löst sich viel leichter und fast 
in beliebigem Verhältnis im Wasser auf. Das Natrium-Chrom-Alaun ist 
ein leicht löslicher Körper und scheidet sich nicht am Gefäss und der Kohlen- 
platte ab. Man kann konzentriertere Lösungen verwenden, so dass ein 
kräftiger oxydierendes Gemisch entsteht und man dem Element stärkere 
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Strome entnehmen kann, ohne befürchten zu müssen, dass die Wirkung des 
Depolarisators nachlässt und ein Spannungsabfall eintritt. 

Für die Herstellung des Elektrolyten bestehen zahlreiche An- 
gaben. Bunsen verwendet folgende Mischung: 

K^Cr.O^ 77,5 g 
H,S04 78,5 g 
H^O 770,0 g 
Wöhler und BufT geben an : K^ Cr^ O7 12 Gew. Tl. 

H3SO4 25 
H^O 100 
Für die Lösung mit dem Natfiumsalz gilt^): Na4Cr2 07 200 g 

H,SO^ 150 g 
HgO 1000 g 
Man kann später noch 25—50 ccm HjSO^ nacligiessen. 
Ab beste Lösung mit fester Chromsäure giebt Hammerl an^): 

CrO, 65 g 
H,S04 300 g 
H2O 1200 g 
Das Chromsäureelcment hat anfangs die elektromotorische Kraft von 
208 Volt; diese fällt jedoch nach einiger Zeit bis auf etwa 1 Volt, auf 
welchem Wert sie beharrt und sich bei sehr lange andauernder, Beanspruchung 
noch weiter erniedrigt. Die Ursache dieses Spannungsabfalles ist vor allem 
die Veränderung der Flüssigkeit, welche auch eine Vergrösserung des in- 
neren Widerstandes bewirkt. 

Man hat Chromsäurebatterien vielfach für grosse Stromleistungen gebaut 
Es lässt sich bei entsprechend grossflächigen Platten leicht ein kleiner, 
innerer Widerstand, die erste Bedingung für grosse Stromstärken, erreichen. 
Um die Veränderung der Flüssigkeit zu hindern, hat man verschiedene An- 
ordnungen getroffen. Eine der besten ist die, bei welcher man den Elektro- 
lyten beständig durch die 
Batterie fliessen lässt. 
Man stellt die Elemente 
treppenformig auf, führt 

die Flüssigkeit beim 
obersten Element, bezw. 
der obersten Elementen- 
rcihe zu. Der Zufluss ist 
so geregelt, dass sich die 
Flüssigkeit immer erneu- 
ert und eine ungeänderte 
Zusammensetzung erhält 
Fig. 119 zeigt eine solche 
Treppenbatterie. Grosse 




Fig. 119. 



Verbreitung haben in Laboratorien die unter dem Namen „Tauchbatterien" 
bekannten Anordnungen gefunden. (Fig. 120) Die Plattenpaare sind an 



i) Carhart-Scboop, PrimSrelemente. *) Elekirot.-Zeitschrift 1895, 469. 
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einer Holzleiste befestigt und können mit Hilfe einer einfachen Kurbel* 
Vorrichtung bequem aus der Flüssigkeit gehoben werden. Eine Menge von 
Patenten wurden auf trans- 
portable Batterien ge- 
nommen, es sei beispiels- 
halber eine Konstruktion 
von Boynton (Amerik. Pat 
No. 550039, 1895) in Fig. 
121 wiedergegeben. Die 
Zeichnung lässt den Aufbau 
leicht erkennen. In einem 
Hartgummigefass sind, eng 
an die Wand anschliessend, 
Kohlencylinder (C) einge- 
legt und voneinander durch 
Hartgummiringe getrennt. 
Die Zinkelektroden (Z) 

werden diametral eingesetzt und durch Gummieinsatzstückc abgedichtet 
Durch Vermittelung der mit C und Z verbundenen Klemmschrauben werden, 
wie die Figur zeigt, die 6 Elemtnte hintereinander geschaltet, so dass diese 




Fi<;. 120. 




Fig. 121. 

Batterie anfangs etwa 12 Volt Spannung giebt, welche fiir Aerzte oder zu 
kleineren elektrochemischen Arbeiten meist vollkommen hinreicht. 

Renard konstruierte für Luftschifffahrtszwecke eine ausserordentlich 
leistungsfähige Batterie, welche bei möglichst geringem Gewicht grosse Strom- 
stärken zu geben im stände ist. Eine Zelle ist in Fig. 122 abgebildet. In 
einem langen, röhrenförmigen Gefass aus Hartgummi befindet sich ein durch- 
löcherter Silberblechcylinder (Pt) mit Platinmohrüberzug und der Zinkstab (Z). 
Der luftdicht abschliessende Deckel trägt die Stromableitungen. Es wird 
nicht die gewöhnliche Chromsäurelösung verwendet, sondern ein Elektrolyt 
bestehend aus KjCrgO^, HgSO^, HCl im Verhältnisse ihrer Molekular- 
gewichte gemischt, oder eine Lösung fester Chromsäure in HCl. Durch 
die Salzsäure wird der Lösung noch Chlor zugeführt, so dass die de- 
polarisierende Wirkung desselben noch kräftiger auftritt. Der Silberblech- 
cyhnder hat eine Wandstärke von 0,1 mm. Der innere Widerstand, bei 
einer Grösse des Elementes von 3x30 cm, ist etwa 0,14 Ohm. Die Strom- 
stärke soll bei einem Versuch durch zwei Stuuden lang fast 6 Ampere bei 



232 



Elemente mit einem festen Depolarisator. 



r i 



1,2 Volt Klemmenspannung betragen haben^). Das Renard-Element zeigt 
einen wohldurchdachten Aul bau und ist, wenn nicht das leistungsfähigste, 
eines der wirksamsten galvanischen Elemente, welche ausgeführt wurden. 

Win dem Bestreben, die Bildung des lästigen 
Chromalauns zu vermeiden, wurden zahlreiche 
Vorschläge gemacht, bei vielen blieb es bei den 
Vorschlägen, andere haben sich nicht bewährt, 
weil der innere Widerstand sich bedeutend ver- 
grösserte, oder die Lösung die Elektroden auch 
im Ruhestande sehr bald auflöste. 

Andere hierher gehörige Elemente, welche 
aus zwei Metallen bestehen, die in eine de- 
polarisierende Flüssigkeit eintauchen, haben wenig 
Interesse, weil sie meist mit den soeben be- 
sprochenen Uebelständen behaftet sind. 

Elemente mit festen oder breiförmigen 
Depolarisatoren. 
Schon Mario Dary schlug (1860) geschmolzenes 
Silberchlorid (AgCI) als Depolarisator für 
galvanische Elemente vor. Warren de la Rue und 
Müller*) führten solche Elemente in brauchbarer 
Form aus. De la Rue stellte zu elektrischen Ver- 
suchen eine Batterie von 15000 Elementen zu- 
sammen. DieElektrodensind Zink und Silber. Als 
Erregcrhussigkeit wird gewöhnlich eine Salmiak- 
lösung verwendet, welche man aus einem Ge- 
wichtsteil Salmiak (NH4 Cl) und vier Teilen 
Wasser erhält. Die Anordnung des Elementes 
nach De la Rue zeigt Fig. 123. Der Zinkstab 
(Zn) ist durch einen Korkpfropfen in das Gefass 
eingeführt und fest gehalten. Letzterer schliesst 
luftdicht ab. Die positive Elektrode ist ein 
Silberdraht (Ag.). Derselbe bildet den Kern 
eines aus geschmolzenem Silberchlorid gegossenen 
Cylinders (Ag Cl). Um einer unmittelbaren Be- 
rührung mit dem Zink vorzubeugen, ist der Cylinder mit einer mehrfachen 
Lage von Fliesspapier oder Pergament umhüllt Die elektromotorische 
Kraft ist ro 1,05 Volt und hält sich sehr beständig, wenn man dem Element 
nur schwache Ströme entnimmt Wenn sie durch zu starke Inanspruch- 
nahme etwas gefallen ist, so erreicht sie doch nach kurzer Ruhepause ihren 
Anfangswert wieder. Die chemischen Vorgänge im Element lassen sich 
durch folgenden Prozess darstellen: 

Znn + 2NH^ Cl + 2 AgCl + Ag„, = Zn.. . + Zn C\, + NH.Cl + Ag„. + . 

+ - + 















Tis 122. 



*) Angaben aus Dinglen polit. J. 270, IB**'- *) Comptes reodues 186ä, 187&. 
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Fig. 123. 



Das ist der regelrechte VerlauP), wobei also ZnCl^ in Lösung über- 
geht, Zn verzehrt wird und sich an der positiven Elektrode Silber aus- 
scheidet. Derselbe gestaltet sich anders bei längerer Stromabgabe oder bei 
zu starken Strömen. Es finden weitere Zersetzungen 
des NH4CI statt, was eine starke Lokalaktion und 
Vergrösserung des inneren Widerstandes zur Folge hat. 

Ah dem Element wurden mehrfach Veränderungen 
angebracht, die sich auf verschiedene Form der posi- 
tiven Elektrode und die Zusammensetzung der Er- 
regerflüssigkeit erstreckten. Besonders Scrivanoff^) be 
mühte sich, das Element zu vervollkommnen. Er 
verwendete als Elektrolyt Kalilauge (75 : 100) oder 
30 bis 40% ige Natronlauge. Der Silberdraht ist durch 
eine in das Silberchlorid eingeschmolzene Kohlenplatte 
ersetzt, und das ganze in Pergamentpapier eingehüllt 
Die elektromotorische Kraft ergab sich zu 1,45 bis 
1,50 Volt. Ein Element, welches 700 g Zn, 2,5 g AgCl enthielt, gab in 
der Zeit von 25 Stunden eine Arbeit von 180,000 mkg ab. Das entspriclit 
einem elektrischen Effekt von 19,64 Watt Diese Leistungsangabe ist wohl 
mit Vorsicht aufzunehmen, denn es müsste der Strom bei einer Spannung 
von 1,2 Volt 16,4 Amp. betragen haben. 

In ähnlicher Weise wurden auch Quecksilberchlorür, Quecksilberchlorid 
und Bleichlorür zur Depolarisation in Elementen verwendet •) 

Kupferoxyd (CuO) erweist sich als ein vorzüglicher Depolarisator. 
Es ist billig zu beschaffen (Kupferhammerschlag), in der Zelle wird es zu 
metallischem Kupfer reduziert, der innere Widerstand des Elementes wird 
deshalb sehr klein. Das feinverteilte ausgeschiedene Kupfer hat die Eigen- 
schaft, schon durch Stehen an der Luft, durch + 
Erwärmen oder durch einen Gegenstrom sich 
wieder in CuO zu verwandeln, so dass sich 
das Elment leicht auffrischen (regenerieren) 
lässt Denys machte schon 1870*) auf diesen 
Depolarisator aufmerksam, de Lalande und 
Chaperon*) stellten die ersten verwendbaren 
Elemente zusammen. Fig. 124 zeigt ein sol- 
ches im Schnitt Als Elektroden dienen Zink 
(Z), in der Form einer aus dickem Drahte zu- 
sammengerollten Spirale verwendet, und Eisen 
(Fe), das einen am Boden des Gefässes stellen- 
den Blechcyhnder bildet; in diesen ist das 
Kupferoxyd (Cu) eingestampft. Der Elektrolyt ^^^- ^^' 

ist eine 30 bis 40 % ige Kalilauge (K O H). Ausserhalb der Spirale ist das 
Zink durch einen Gummischlauch geschützt Auf die Lauge giesst man 
eine Schichte Ol, um die Kohlensäure der Luft abzuhalten. 




1) Carhart-Schoop, Primärelemente 81. •) Peters, Angewandte Elektrochemie 29. •) Peteis, 
Angew. Elch 30. *) Peters, Angew. Elch. 31. ») Compt. rds. (1883) 164. 

Holxt» Schule 4«t Ektktrochemilcen. 30 
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Kupferoxydelement 



Die elektromotorische Kraft ist 0,9 Volt, der innere Widerstand bei 
einem Elemente von 15,5 X 10,5 cm = 0,4 Ohm, 

Die folgende Gleichung soll den chemischen Vorgang im Element ver- 
anschaulichen : ^) 

ZnaH-4KOH-|-2CuO + Fe = Zn„-, + 2Zn(KO)^ + 2H,0 + 2Cu + Fe. 

Das Zn tritt ako an Stelle des H in das Alkali-Hydroxyd ein, es bildet 
sich Zink-Natron bezw. Zink- Kali, der H geht zur negativen Eisenelektrode, 
trifft dort mit dem CuO zusammen und reduziert es (mit der Zwischen- 
stufe CufO) zu metallischem Kupfer, das sich am Eisen ausscheidet Es 
wird weiter H,0 gebildet, welches die Lauge verdünnt, deren Leitfähigkeit 
sich überdies noch durch das in Lösung übergehende Zink-Kali oder Zink- 
Natron ändert 

Mix & Genest haben ein Cu O -Element für grosse Stromstärken gebaut 
Fig. 125 stellt dasselbe dar. Das Gefass ist ein weiter gussciserner Topf 
(Fe), verschlossen durch einen Hartgummideckel, der mit Hilfe eines eisernen 
Ringes und dreier Schrauben, luftdicht abschliessend, auf den oberen Rand 

aufgepresst wird. Durch eine Schraube an 
dem Deckel befestigt, ragt in das innere 
ein Zinkstab und trägt eine Zinkblechspirale 
(Z). Die positive Elektrode ist das guss- 
eiserne Gefass. Am Boden derselben liegt 
eine Schichte Kupferoxyd (Cu). Sich etwa 
bildende Gase können durch Ventil V ent- 
weichen. Das Element kann einen Strom 
von 12 Ampere durch 4-J Stunden abgeben, 
hat also eine „Kapacität" von 540 Ampere- 
Stunden. De Lalande und Chaperon stell- 
ten ebenfalls ein zur Abgabe starker Ströme 
geeignetes Trogelement zusammen. Sie verwendeten als Geföss und zu- 
gleich positive Elektrode einen niedrigen Eisen blechkasten und ordneten 
die Zinkplatten horizontal an. 

Als Mangel stellte sich bei allen diesen Elementen der Umstand heraus, 
dass das Kupferoxyd nicht genügenden Kontakt mit der Eisenelektröde 
hatte. Edison nimmt zur Herstellung der positiven Platte Kupferdrehspäne.^) 
Diese werden unter einem Drucke von 300 Atmosphären zu Platten ge- 
formt und in einem Kupferrahmen befestigt. Wenn die verwendeten Zink- 
platten gut amalgamiert sind, findet bei unterbrochenem Stromkreise kein 
Zinkverbrauch statt Ein Element für eine Stromstärke von 14 Ampire, bei 
300 A.-St. Kapacität, hat 28 cm Höhe und den Durchmesser 13,5 cm. Der 
innere Widerstand ist 0,03 Ohm, der Strom wird bei einer Klemmenspannung 
von 0,7 Volt abgegeben.^) De Lalande stellt poröse Platten her durch 
Erhitzen eines Gemisches von gepulvertem Kupferoxyd mit 4 bis 5 % 
Magnesiumchlorid in eisernen Formen. Oder er mischt feuchten Kupfer- 
hammerschlag mit 4 bis 5 % Thon oder 6 bis 8 % Theer, formt daraus 




Fig. 125. 



1) Carharl Schoop, Pnniärelementc. «) El T. Z. (1890) 377. 
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Platten und erhitzt sie bis zur Rotglut.^) Figur 126 stellt ein mit solchen 
Platten ausgerüstetes Element dar. Dieselben (Cu) sind durch Gummiringe 
an Eisenblechstreifen (Fe) angepresst und stehen zu beiden Seiten eines 
amalgamierten Zinkstabes (Z). Das Gefass ist luftdicht verschlossen, der 
Deckel mit einem Lüftungsventil (V) versehen. 

Böttcher erzeugte 1893 zuerst Kupferoxydplatten, welche guten Zu- 
sammenhang haben und vollkommen porös sind. Das Auffrischen erfolgt 
von selbst durch Aufnahme von SauerstoflF aus der Luft. Die genaue Her- 
stellung wird geheim gehalten. Als Elektrolyt diente Natronlauge. 

Von allen Kupferoxyd-Elemen- 
ten ist wohl das „Cupronelement" 
von Umbreit & Matthes am meisten 
bekannt geworden. Die Firma stellt 
feste poröse Kupferoxyd • Platten 
nach geheim gehaltenem Verfahren 
her, die sich, nachdem sie im Ele- 
mente zu metallischem Kupfer redu- 
ziert worden sind, durch Aufnahme 
von Luftsauerstoff wieder von selbst 
in Kupferoxyd umwandeln. Figur 
127 zeigt das Element im Schnitt, 
Fig. 11, Seite 19 stellt es in der 
Ansicht dar. In einem hohen Glas- 
geiasse sind zwei rechteckig gestal- 




Fig. 126. 



Fig. 127. 



tete Zinkplatten (Z) einer Kupferoxydplatte (Cu) in geringem Abstände 
gegenübergestellt. Die Gestalt und Anordnung der Platten lassen sofort 
erkennen, dass man möglichst geringen inneren Widerstand und grosse 
Stromstärken erzielen wollte. Der obere Rand des Gefasses ist abgeschliffen 
und ein Hartgummideckel luftdicht schliessend aufgepasst. Als Elektrolyt 
ist 15 bis 18 % ige Natronlauge (aus technisch reinem Ätznatron) eingefüllt. 
Um die Kohlensäure der Luft abzuhalten, empfiehlt es sich, eine Schicht 
reinen Paraffinöls aufzugiessea Die Platten sollen von der Flüssigkeit voll- 
ständig bedeckt werden. 

Die elektromotorische Kraft beträgt anfangs 1,0 bis 1,1 Volt, sie fallt 
jedoch bald auf den normalen Wert von 0,8 Volt. Diese Überspannung 
bei neu zusammengestellten Elementen rührt wahrscheinlich von Sauerstoff 
her, welchen die Cupronplatten aus der Luft aufgesaugt (okkludiert) haben. 
Sie verschwindet, wenn man das Element einige Minuten kurz schliesst. 
Die nachfolgenden Kurven lassen die grosse Beständigkeit der elektro 
motorischen Kraft erkennen. Dieselben haben einen ganz ähnlichen Ver- 
lauf, wie die Entladungskurven gut gebauter Akkumulatoren. Beide Dia- 
gramme beziehen sich auf die kleinste Type (No. I), welche ausgeführt 
wird (Abmessungen siehe die weiter unten folgende Tabelle). Fig. 128 
giebt die Veränderung von Stromstärke und Spannung mit der Zeit für 
grosse, Fig. 129 für kleine Stromstärken, Wenn man im ersten Falle die 
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normale Stromlieferung von 0,8 bis 0,7 Volt (Stromstärke 1,3 bis 1,2 Amp.) 
gelten lassen wollte, so ergäbe sich eine nutzbare Kapacität von 
1,25 • 17 = 21,25 Amp^restunden. Wenn im zweiten Falle die Grenzen 
0.86 bis 0,7 Volt und 0,18 bis 0,12 Ampere als brauchbare Betriebsgrenzen 
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5 10 15 20 Stunden 25 

Fig. 12a 

angenommen werden, 0,15 • 190 = 28,5 Ampirestunden. Die Firma fuhrt 
in ihren Veröffentlichungen etwas höhere Werte an, weil sie die Kapacität 
eben über weitere Grenzen rechnet. Überdies sollen neuere Versuche that- 
sächlich noch günstigere Ergebnisse geliefert haben. 
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Wenn das CuO sich in metallisches Kupfer verwandelt hat, so erhält 
die anfangs ganz dunkel gefärbte Platte ein helles kupferiges Aussehen, die 
Spannung sinkt rasch, das Element ist entladen. Man nimmt die Platte 
aus der Flüssigkeit, wäscht sie gründlich mit reinem Wasser aus und lääüC 
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sie 20 bis 24 Stunden an einem warmen, trockenen Orte stehen. Nach 
dieser Zeit ist die Rückbildung von CuO durch den Luftsauerstoff schon 
vollständig eingetreten und die Platte hat ihre ursprüngliche Leistungs- 
fähigkeit wieder erlangt. Wenn man sie auf 60 bis 80® erhitzt, so ist die 
Oxydation schon in 2 bis 3 Stunden vollzogen. Die Flüssigkeit ändert 
ihre Zusammensetzung auch mit der fortschreitenden Entladung, indem 
Zinkoxydnatron in Lösung übergeht. Dasselbe sinkt zu Boden, seine An- 
wesenheit wird durch die graugelbe Färbung der anfanglich klaren Lösung 
bemerkt Hat diese Trübung sich bis nahe zur Oberfläche fortgepflanzt, 
so muss die Flüssigkeit erneuert werden. Auch das Zink ist sorgfaltig zu 
reinigen. Bei chemisch reinem Zink tritt keine Lokalaktion, kein Zink- 
verbrauch im Ruhezustande ein, gewöhnliches Zink verlangt eine Amalga- 
mierung. Der Verbrauch desselben ist verhältnismässig klein, 1,5 bis 2 g 
für 1 Amp^restunde, je nach der Reinheit Zu den Vorzügen dieses Ele- 
mentes gehört neben der Beständigkeit und der Lieferung starker Ströme 
das Fehlen einer irgendwie schädlichen oder unangenehmen Gasentwicke- 
lung, seine Aufstellung kann deshalb überall erfolgen. Die Firma empfiehlt 
ihr Element zu kleinen Zimmer-, Treppenbeleuchtungen, galvanoplastischen, 
galvanokaustischen Arbeiten und für Schul- und Demonstrationszwecke. 
Nachstehend seien noch einige Daten über die verschiedenen Ausfiihrungs- 
formen gegeben. (Nach Veröffentlichungen der Firma.) 



Type 


E 

in 

Volt 


Str 
norm. 

in 
Amp. 


ora 
maxim. 

in 
Amp. 


KipacilSt 

in 
Amp.-St 


Innerer 

Widerstd. 

in 

Ohm 


Cupron- 
Platten 


Länge X Breite 

X Höhe 

in mm 


1 


0,8 


1 


1,5 


25 80 


0,06 


1 (120 X 100) 


190X 55x190 


II 


0.8 


2 


8 


50— 60 


0,03 


1(150x150) 


190 X 85x280 


III 


0.8 


4 


6 


100-120 


0,015 


2 (200 X 200) 


200x130x280 


IV 


0.8 


8 


12 


200—250 


0.0075 


1(120X100) 


250X140X370 



Es sind noch eine Reihe anderer „Verbesserungen" des de Lalande- 
Elementes ausgeführt worden, scheinbar mit weniger Erfolg, wie beim 
Cupron- Element. Hertcl schlägt vor, ^) eine Kupferplatte mit CuO zu um- 
geben und in ein Kohlendiaphragma zu stellen (^Herkulus-Element"), andere 
wieder füllen das CuO in durchlöcherte Zink- oder Kupfergefasse oder 
Drahtgeflechte.^) Heil") beschreibt einen anscheinend sehr umständlichen 
Weg, feste, poröse Kupferoxydplatten zu erhalten. Er stellt damit ein 
Element (Salmiaklösung) zusammen, welches eine E. K. von 1,3 Volt hat. 

Die Oxyde von Quecksilber, Blei, Antimon, Eisen wurden in ähnlicher 
Weise zum Aufbau von Elementen benützt, ohne jedoch weitere Verbrei- 
tung gefunden zu haben. Mehr Beachtung verdienen vielleicht die Ele- 
mente mit Blei-Superoxyd, es lässt sich aber bei vielen derselben über die 
Bezeichnung „Primärelement" streiten, weil das Bleisuperoxyd meist durch 
Stromwirkung, durch ein in der Akkumulatorentechnik bekanntes „Formieren" 
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erzeugt wird. Jede geladene positive Akkumulatorenplatte giebt, wenn man 
sie in geeigneter Flüssigkeit z. B. einer Zinkplatte gegenüberstellt, ein 
kräftiges Element ab. 

Eine ganz ausserordentliche Verbreitung haben Braunstein-(Mangan- 
superoxyd) Elemente gefunden. Seit dem ersten Vorschls^e Le- 
clanch^s (1867) sind eine unabsehbare Reihe von Abänderungen dieses 
Elementes angegeben worden. Braunstein (Mangansuperoxyd MnO^), auch 
Pyrolusit genannt, ist ein Körper, welcher viel O enthält und denselben 
auch leicht abgiebt, so dass er als Oxydationsmittel den Polarisations- 
WasserstofF im Elemente leicht chemisch binden kann. Er wird nicht in 
Pulverform, sondern am besten in Stückchen von 5 bis 10 mm Durchmesser 
des asbestartigen, mattglänzenden Pyrolusits angewendet. Die gewöhnliche, 
von Leclanch^ angegebene Anordnung zeigt Fig. 10, Seite 19. In einem 
prismatischen Gefass befindet sich die Kohlenplatte im Inneren einer Thon- 
zelle. Der Raum um die Kohle ist mit Braunsteinstückchen angefüllt, wel- 
chen man, um bessere Leitfähigkeit zu erzielen, Kohlenstückchen noch bei- 
gemischt hat. Dieser positiven Elektrode ist eine negative in Form eines 
Zinkstabes gegenübergestellt. Letzterer hat eine Dicke von 8 bis 12 mm. 
Als Elektrolyt steht Salmiaklösung (Chlorammonium NH4 Cl) in Verwendung, 
welche bloss bis zur halben Höhe des Gefasses eingefüllt wird. Die Lösung 
dringt durch die Wandung des mit Pech verschlossenen Diaphragmas ein, 
feuchtet die Kohle und den Braunstein an, durch Kapillarität auch die 
über der Flüssigkeit gelegenen Teile. 

Der chemische Vorgang kann in folgender Weise dargestellt werden: 

Zn„ + 2NH,Cl + 2 MnO^ + C = Zn„-i + ZnCU+ 2 NH34-H2O4- Mn,0«. 

Es bildet sich beim Stromdurchgang in Lösung übergehendes Zinkchlorid 
(ZnClj), Ammoniak (NH3) und Wasser. Das Mangansuperoxyd wird zu 
Manganoxyd (Mn^Oj) reduziert. Die eigentliche Stromwirkung ist die Zer- 
legung des Chlorammoniums: NH4CI = NHg -|- H -f- Cl in Ammoniak, 
Chlor und Wasserstoff. Letzterer wird durch den Braunstein chemisch 
gebunden und so Polarisation vermieden. 

Die elektromotorische Kraft ist abhängig von der Reinheit der ver- 
wendeten Materialien und liegt zwischen den Grenzen von 1,35 bis 1,6 Volt. 
Die dünne Zinkelektrode, welche dem Strom nur einen kleinen Querschnitt 
für die Überleitung in die Flüssigkeit darbietet, bedingt einen grossen 
inneren Widerstand, weshalb das Element in der Form nur schwache 
Ströme abgeben kann. Das Diaphragma vergrössert den inneren Wider- 
stand noch mehr. 

Das Element ist in seiner ursprünglichen Gestalt zu einer ausserordent- 
lichen Verbreitung gelangt, für Haustelegraphen, kleine Telephonanlagen 
ist es noch immer das am meisten verwendete Element. Es kann monate- 
lang ohne jede Wartung in Verwendung stehen, man hat höchstens not- 
wendig, von Zeit zu Zeit reines Wasser zuzugiessen. 

Man soll das Element offen aufstellen, denn der Luftsauerstoff ist 
nach Untersuchungen von Obach (El. Rev. 1891) ganz wesentlich an der 
Depolarisation beteiligt. Man lässt deshalb auch die Elektroden nur etwa 
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bis zur Hälfte von der Flüssigkeit unmittelbar berühren, damit die Luft 
noch genügend Zutritt zur Depolarisationsmasse hat (vergl. Maiche-Element 
Seite 224). Man nennt diesen Vorgang nach Leclanche das „Atmen der 
Kohle." 

Der Elektrolyt ist eine fast gesättigte Lösung von gewöhnlichem käuf- 
lichen Salmiak. Bei fortschreitender Verdunstung scheiden sich leicht 
krystallinische, weisse Krusten einer Zink-Ammoniak-Verbindung ab. Diese 
Ausscheidung hat die unangenehme Eigenschaft, dass sie, nach oben immer 
weiter ansetzend, aus der Flüssigkeit herauswächst, selbst über den Rand 
des Gefasses klettert, und schliesslich das ganze Gefass und die Thonzelle 
mit einem weissen Beschläge überzieht. Derselbe ist durch Kapillarwirkung 
immer feucht, die Flüssigkeit erleidet durch auf diese Weise beförderte 
Verdunstung eine rasche Abnahme. Das Emporklettern der Krystalle kann 
man durch Bestreichen des Gefassrandes mit Vaselin, oder Aufgiessen einer 
Ölschicht verhindern. Die Krystallbildung selbst wird durch einen geringen 
Zusatz von Salzsäure hintangehalten. Das Elementensalz von Pertscli & 
Waagenmann Elektrogen Traub" (ZnCl^ und NH^Cl) wirkt in diesem Sinne. 
Die Verdunstung suchte man durch Zusatz von 5 bis 6 % Glycerin zu be- 
heben; es vergrösserte sich dabei der innere Widerstand um ein geringes. 
Neuerdings setzt man in derselben Absicht „Calcidum" zu. 

Der Zinkstab wird auch bei offenem Stromkreise verzehrt, wenn der- 
selbe nicht aus chemisch reinem Zink besteht. Ein Amalgamieren würde 
hierin Abhilfe schaffen, wird aber wenig angewendet. Elektrogen Traub 
und Calcidum sollen auch in dieser Beziehung günstig wirken. 

Der Gebrauch der Thonzelle ist unbequem, schon Leclanche suchte 
dieselbe zu vermeiden. Er fertigte feste poröse Platten aus einem Gemisch 
von Braunstein und Kohle an, und stellte dieselben ohne Diaphragma in 
die Flüssigkeit Die Zusammensetzung eines 
solchen Gemisches ist folgende : 40 T. Mn O^ , 
55 T. Retortenkoks, 5 T. Schellack und 3 bis 
4 T. Kaliumbisulfat. Dasselbe wird bis 100^ 
erhitzt und unter einem Drucke von 300 At- 
n[U>sphären zu Platten geformt. Ein Element 
mit solchen Platten giebt einen zu grossen 
inneren Widerstand wegen schlechter Leit- 
fähigkeit des Gemisches, man verwendete des- 
halb zwei solche Platten und verband sie mit 
einer Kohlen platte durch Umlegen von Gummi- 
bändern, Figur 130 veranschaulicht einen sol- 
chen Aufbau Man verwendet diese Anord- 
nung jedoch nicht mehr häufig. 

Die meisten Abänderungsvorschläge zielen 
daraufhin, durch entsprechend gestaltete Elek- 
troden den inneren Widerstand des Leclanche- 
Elementes zu verringern, so dass dasselbe auch 
stärkere Ströme abgeben könnte. Bei der 
grossen Mehrzahl der Abänderungen hat sich Fig. 130 b. 
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in dieser Hinsicht kein Erfolg gezeigt. Wahrscheinlich achtete man auf 
den Umstand nicht genügend, dass der Braunstein nur ein verhältnismässig 
langsam wirkender Depolarisator ist, so dass sich ein rascher Spannungs- 
abfall einstellt, wenn nicht der vergrösserten Zinkelektroden-Oberfläche ent- 
sprechend auch eine grössere Depolarisations- 
masse in Wirksamkeit tritt Das „Fleischer- 
element", welches Fig. 131 wiedergiebt, hat 
einige Verbreitung gefunden. In der Mitte des 
einfach cylinderförmigen Gefasses befindet sich 
die Kohle- Braunsteinelektrode mit verbreitertem 
Fuss am Boden aufsitzend. In die Masse ist zur 
besseren Ableitung eine Kohlenplatte eingesetzt, 
und an derselben auch die positive Klemme an- 
gebracht. Der Zinkcylinder umgiebt die positive 
Elektrode konzentrisch, reicht etwa bis in die 
i'ig. i'^l. Mitte des Gefasses und wird durch nasenförmige 

Ansätze, die am Rande aufliegen, gehalten. Das Element leistet gute 
Dienste, wie jedes andere Leclanch^element, wenn es nur schwache Ströme 
abgiebt, ein bedeutender Spannungsabfall tritt ein, sobald die Stromstärke 
grösser wird, oder Kurzschlüsse stattfinden. 

Die Salmiaklösungen ersetzte man durch Lösungen von Zinkchlorid 
(ZnCl,) oder einem Gemisch von ZnClg, NH4CI, NaCl. Interesse hat der 
Ersatz des Zinks durch Magnesium in Magnesiumchlorid-(MgCl2)L6sung. 
man erhält eine elektromotorische Kraft von über 2 Volt. Carhart^) er- 
wähnt eine ganz brauchbare Zusammenstellung, bei welcher als Elektrolyt 
eine Lösung von Natrium- und Kaliumchlorat mit Salmiak dient. Die Elek- 
troden sind Zink, Kohle. Drei dieser Elemente (von Fitch angegeben) 
waren durch 2375 Stunden = 3 Monate an eine Femleitung von 75 bis 
80 Ohm Widerstand angeschlossen. Nach dieser Zeit konnten sie noch in 
regelmässiger Verwendung bleiben, denn sie zeigten noch keine nachteilige 
Veränderung. Heil setzt in die aus Kohle und Braunsteinstückchen be- 
stehende Polarisationsmasse einen Silbercylinder ein und bringt das ganze 
in einem Leinwandsäckchen unter. In geringem Abstände befindet sich 
ein ZinkcyHnder, der nur durch einen Filzc) linder von der oben beschrie- 
benen positiven Elektrode getrennt ist*) Daä Element kann nach Angabe 

des Erfinders beständige starke Ströme ab- 
geben. Es wird von der Gesellschaft „Co- 
lumbus" gebaut. 

C. W. Pullen hat ein sehr kralliges 
Braunsteinelement angegeben (E. P. 16069, 
1897). Fig 132 lässt den Aufbau erkennen. 
Eine Thonzelle ist in ein weites Gefass 
hineingestellt, der Raum um die Zelle ist 
mit einem Brei aus Graphit, Braunstein und 
Retortenkohle mit konzentrierter Schwefel- 




Fig. 132. 



1) Carharl-Schoop, Primärelenieutc, •) Engl. P. 
2773, 1886. 
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säure getrankt, ausgefüllt (C), Ein Stab aus Kohle (K) dient als Ableitung. 
In der Thonzelle befindet sich verdünnte Schwefelsäure und der Zinkstab 
(Z). Der Brei ist durch eine Schicht Paraffin oder ähnliche Stoffe, die 
Thonzelle durch einen eingeschraubten Deckel abgeschlossen. Die elektro- 
motorische Kraft des Elementes ist 2,2 Volt. 

Die Sulfate von Quecksilber und Blei in entsprechenden Lösungen 
wurden von mehreren Seiten zur Depolarisation für Elemente mit Zink und 
Kohle vorgeschlagen, ohne dass eines derselben grössere Bedeutung ge- 
wonnen hätte. Bei den Normalelementen wird das hierher gehörige Queck- 
silbersulfat-Element von L. Clark näher beschrieben werden. 

Elemente mit zwei Flüssigkeiten. 

Mit zwei Flüssigkeiten ist die Depolarisation leichter und sicherer 
durchzufuhren, weil ein flüssiger Depolarisator infolge seines Aggregat- 
zustandes eine innigere Berührung mit dem ankommenden Wasserstoff ge- 
währleistet und so dessen chemische Bindung rascher erfolgt. Die positive 
Elektrode ist bei diesen Elementen mit einer Flüssigkeit umgeben, mit 
welcher der Wasserstoff leicht eine chemische Verbindung eingeht 

Daniell baute als Erster ein Element nach diesen Grundsätzen auf. 
Um das Jahr 1830 verwendeten schon Wach und Becquerel ähnliche Ele- 
mente, es wurde jedoch erst die Anordnung Danielas allgemein bekannt 
Dieselbe ist schon in Fig. 5, Seite 15 dargestellt worden. In einem Ge- 
fässe befindet sich eine poröse Thonzelle mit Kupfervitriollösung, darin ein 
Kupfercylinder, Ausserhalb ist 10 % Schwefelsäure eingegossen und ein 
Zinkcylinder hineingestellt Jetzt ordnet man gewöhnlich das Kupfer aussen, 
das Zink innen an, wobei man demselben kreuzförmigen Querschnitt giebt 
(Fig. 5 a). Die Wirkungsweise ist natürlich dieselbe. Die chemischen Vor- 
gänge lassen sich wie folgt darstellen: 
Zun-f HaSO^ + CuSO^ + Cu^ = Znn_i-f ZnSO^ + HgSO^ + Cum + i» 

- + - + 

Die Schwefelsäure wird durch den Strom zersetzt (H4SO4 = H, -j" SO4). 
H, geht zur positiven Elektrode, findet dort CuSO^, verdrängt das Cu und 
bildet H2SO4, das in Lösung übergeht Man kann anstatt der verdünnten 
Schwefelsaure Zinkvitriollösung verwenden, es tritt dann das Zink an 
Stelle des H. Die Flüssigkeit um das Zink bleibt dann wohl Zinkvitriol- 
lösung, die Konzentration derselben nimmt jedoch immer zu. In der 
CuSO^- Lösung wird das Cu durch Zn ersetzt, die Lösung wird also immer 
ärmer an CuSO^, es bildet sich auch hier Zn SO^-Lösung. Die elektro- 
motorische Kraft hält sich sehr beständig, weshalb man häufig das Daniell' 
Clement als Vertreter der beständigen (konstanten) Elemente anführt Die- 
selbe ist, wenn reine Metalle und verdünnte Schwefelsäure angewendet 
werden, 1,08 Volt, mit (5 %iger) Zinkvitriollösung etwas kleiner: 1,07 Volt. 
Das Element zeigt nur äusserst wenig Polarisation, die Spannungslinie ist 
deshalb fast im ganzen Verlauf eine Gerade (Fig. 110, S. 223). 

Durch die Stromwirkung wird die Kupfersulfatlösung immer mehr ver- 

Ilolzt, Schul« des Elektrocheiniken. 31 
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dünnt; um das zu verhüten, bringt man in den Kupferraum Krystalle von 
Cu SO4 , indem man sie einfach auf den Boden des Gefasses einschüttet, sie 
in einem Leinwandsäckchen einhängt, oder sie in einem unten offenen Glas- 
ballon unterbringt (siehe später, Meidinger Element). Es kommt leicht zu 
Ausscheidungen von Zn SO4 , dessen Krystalle das Gefass und die Thonzelle 
verunreinigen. Um Lokalaktion, unnützen Zinkverbrauch zu vermeiden, 
muss man das Zink gut amalgamieren. 

Steht das Element längere Zeit unbenutzt, so diffundieren die Flüssig- 
keiten durch die Thonzelle, es trttt Kupfersulfatlösung zum Zink, Kupfer 
scheidet sich aus, oxydiert sich und fallt in Form dunkler Flocken zu Boden. 
Folgender Versuch erläutert den Vorgang.^) In ein Gefass mit verdünnter 
CUSO4- Lösung taucht man ein mit derselben Flüssigkeit gefülltes Probe- 
gläschen, mit der Öffnung nach unten. Führt dann einen dicken Zinkdraht 
von unten ein. Es zeigt sich alsbald eine Gasentwickelung, die Flüssigkeit 
wird aus dem Gläschen verdrängt, der verbleibende Teil derselben verliert 
die blaue Färbung. Eine Untersuchung zeigt, dass die Flüss^keit sich in 
Zinksulfatlösung verwandelt hat, das Gas Wasserstoff ist. Gleichzeitig be- 
merkt man Ausscheidungen, welche zu Boden sinken, sie haben dasselbe 
Aussehen, wie die dunklen Flocken beim Zink im Daniellelement, es ist 
Kupferoxyd. Nimmt man zu dem Versuche konzentrierte Cu SO^-Lösung, 
so findet sich im niedersinkenden Schlamm metallisches Kupfer vor. Das 
Kupfer setzt sich beim Element durch ähnliche Vorgänge in der Thonzelle 
fest, dringt in deren Poren ein, verstopft dieselben und zersprengt manch- 
mal die Zellwand. Alle diese Vorgänge zeigen sich nicht, wenn das Ele- 
ment Strom giebt Es ist deshalb ratsam, das Element, wenn es nicht 
gebraucht wird, auseinander zu nehmen und die Thonzelle zur Reinigung in 
angesäuertes Wasser zu legen. 

Die elektromotorische Kraft des Daniellelementes ändert sich mit der 
Temperatur nur sehr wenig, doch kann es bei höheren Temperaturen 
stärkere Ströme abgeben, weil der innere Widerstand ganz wesentlich kleiner 
wird. Mit Kochsalzlösung ergiebt sich eine elektromotorische Kraft von 
1,15 Volt, mit Xalilauge 1,50 Volt. Die Anwendung letzterer ist nicht 
vorteilhaft, weil das gebildete Kupferhydroxyd die Poren der Zelle bald 
verstopft und so das Element unwirksam macht. Die gewöhnliche Aus- 
führung des Daniellelementes hat wegen der verwendeten Thonzelle einen 
bedeutenden inneren Widerstand, kann deswegen keinen starken Strom ab- 
geben. 

Carr^ ersetzt die Thonzelle durch eine Pergamentpapierhülle und er- 
zielt dadurch eine bedeutende Verminderung des inneren Widerstandes. 
Derselbe ist bei einem Element von 50 cm Höhe und 13 cm Durchmesser 
bloss Ofl Ohm, Mit 60 solchen Elementen konnte eine kleine Beleuchtungs- 
anlage durch 200 Stunden in Betrieb erhalten werden, wobei nur alle 24 
Stunden die sich bildende Zinksulfatlösung durch reines Wasser ersetzt wurden. 

Reynier stellt das Gefass aus Kupfer her (44 cm lang, 5 cm breit, 
22 cm hoch) und benützt dasselbe als positive Elektrode. Die Zinkplatten 
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sind 10 cm kürzer und in Pergamentpapier eingehüllt. Als Elektrolyt dient 
Cu SO4 - Lösung, welche durch Zusatz von Kaliumchlorid, Natriumchlorid 
und Sulfaten von Kalium, Natrium, Zink etc. bessere Leitfähigkeit erhält 
Zum Zink wird keine besondere Lösung gegeben. Der durch das Pergament- 
papier dringende Elektrolyt wird während der Stromabgabe seines Kupfers 
beraubt, es entsteht Zinkvitriol, welche Lösung in dünner Schicht das Zink 
umgiebt Der Widerstand einer Zelle betrug bloss 0,14 Ohm, die grösste 
äussere Arbeit 0,2 mkg (1,97 Watt). Die Konzentration der Lösung wurde 
durch eingehängte Cu SO4 - Krystalle erhalten. Zeigte sich viel Zn SO4 im 
Elektrolyt, so wurde ein Teil der Flüssigkeit durch reines Wasser ersetzt. 
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Fig. 133. 



In England waren lange Zeit Trogelemente für den Telegraphenbetrieb 
in Verwendung, welche einen, durch Fig. 138 gegebenen Aufbau hatten. 
In einem breiten, niederen Holzkasten aus Teakholz sind durch Schiefer- 
platten (S) 10 Abteilungen gebildet und jedes Abteil nochmals durch eine 
poröse Platte in zwei Räume geschieden. In die so gebildeten Zellen 
wurde abwechselnd konzentrierte Kupfersulfatlösung und sehr verdünnte 
Zinkvitriollösung eingegossen, in die entsprechenden Fächer Kupfer- und 
Zinkplatten eingehängt (Cu, Zn). Die Ziukplatte des ersten Elementes ist 
durch einen Kupferbügel mit der nächsten 

Kupferplatte verbunden ; der Bügel stützt sich "\- ^ + 

auf die Schieferplatte und hält so beide Platten. "öTHr^ ^IT'^^^^ 

Das erste Kupfer und das letzte Zink ist, wie \ a^ -f^T 

der Abbildung entnommen werden kann, mit äJ\-W\ 

je einer Klemmschraube verbunden, der ganze 
Trog zur Vermeidung der Verdunstung der 
Flüssigkeiten mit einem gut schliessenden 
Deckel versehen. 

Das Element von Gaiffe vermeidet schon 
besser das Diffundieren der Lösungen (Fig. 134)» 
In einem hohen Gefässe hängt ein bloss bis 
zur Hälfte nach unten reichender Zinkcylinder 
(Zn). Innerhalb desselben ist eine Thonzelle 
(T) eingesetzt; dieselbe ist in ihrem unteren 
Teile undurchlässig (glasiert), bis auf etwa 
2 cm unterhalb des Zinkes. In der Zelle hängt die cylinderförmige Kupfer- 
elektrode (Cu). Mit derselben steht durch einen dicken Draht ein um das 
untere Ende der Zelle gelegter Kupferring (R) in Verbindung. Man schüttet 
durch die Zelle Kupfersulfatkrystalle ein, so dass sie den Gefassboden be- 
decken und den unteren, undurchlässigen Teil der Thonzelle anfüllen. Nun 
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Fig. 134. 
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giesst man Zink- oder Magnesium-Sulfatlösung zu. Um die Krystalle bildet sich 
Kupfersulfatlösung, welche in der Zelle emporsteigt und das Kupfer erreicht, 
ausserhalb derselben nur sehr langsam nach oben geht und erst, wenn das 
Element lange Zeit unbenut/.t steht, zum Zink gelangen könnte. Die 
durch den oberen, porösen Teil der Zelle dringende Lösung sinkt infolge 
ihrer grösseren Dichte nach unten, ohne mit dem Zink in Berührung zu 
kommen. Giebt das Element Strom, so geht ein Teil des Stromes auch 
zum Kupferring R, es schlägt sich aus der im unteren Teile des Gefasses 
angesammelten Kupfervitriollösung Kupfer auf den Ring nieder, so dass 
sich ausserhalb der Zelle immer Zinksulfatlösung erhält. Das Element 
zeigt grosse Beständigkeit, es kann auch stromlos lange Zeit stehen, ohne 
dass sich die unangenehmen Folgeerscheinungen der Diffundation zeigen 
würden« 

Ein einfaches und nach der Angabe des Erfinders kräftiges Element 
giebt Mac Donald an.^) Es ist in Fig. 135 wiedergegeben. In der 
Mitte des Gefasses steht eine Thonzelle, die mit gesättigter Kochsalzlösung 
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gefüllt ist und den Zinkstab enthält. Ausserhalb der Zelle befinden sich 
Kupfersulfatkrystalle. Um das Diaphragma legt sich eine Spirale aus dickem 
Kupferdraht. Die Krystalle können auch teilweise durch Kohlenstückchen 
ersetzt werden, welche sich während der Thätigkeit des Elementes mit 
Kupfer überziehen und eine bedeutende Vergrösserung der positiven Elek- 
trodenoberfläche herbeiführen. 

Das Element von Kohlfürst ist in Fig. 13G dargestellt (Prag-Duxer- 
Element). Auf einer Einschnürung des cylindrischen Gefasses ruht eine 
poröse Thonplatte (T), die noch mit mehreren Löchern versehen ist. 
Der darunter liegende Raum ist mit festem Kupfersulfat ausgefüllt, es 
lagert sich um ein daselbst befindliches cvj- förmig gebogenes Bleiblech 
(Pb) , das als positive Elektrode dient. Von dieser führt ein durch Gummi 
geschützter Kupferdraht nach oben, geht durch den eisernen Deckel und 
bildet den positiven Pol. Die dicke, kegelförmige Zinkelektrode hängt vom 
Deckel in das Gefäss hinein. Durch eine im Deckel befindliche Öffnung 



«) E. P. 8088 (lbU4). 



Varley-, Callaud-Element 245 

wird Zink' oder Magnesium-Sulfatlösung eingegossen, soviel, dass das Zink 
fast vollständig eintaucht. Das Element erweist sich als sehr beständig 
und hat eine elektromotorische Kraft von 1,1 Volt, in der im Verkehre 
stehenden Ausführung einen inneren Widerstand von etwa 5 Ohm. 

In dem von Varley schon 1854 angegebenen „Gravity "-Element ist 
eine poröse Scheidewand zwischen den Flüssigkeiten ganz weggelassen. 
Eine Ausführung derselben zeigt Fig. 137. Auf dem Boden des Zellgefässes 
liegt die aus mehreren Blechstücken zusammengenietete Kupferelektrode; 
darüber ist das sternförmige Zink angeordnet, das durch drei Arme sich 
auf den Rand des Gefasses auflegt. Das Gefass wird mit Zinksulfat gefüllt, 
dann durch ein Glasrohr dem Kupfer, Kupfervitriollösung zugeführt und 
gesättigt erhalten. Infolge des grösseren specifischen Gewichtes lagert sich 
letztere am Boden, ohne sich mit der darüber befindlichen Zinksulfatlösung 
zu vermischen (siehe Fig. 137). Varley hat auch, um die mit der Zeit doch 
eintretende Vermischung zu verlangsamen, Sägespäne zwischen Zink und 
Kupfer angebracht. Der innere Widerstand ist, trotzdem keine Thonzelle 
angewendet wird, wieder ziemlich gross, weil 
man die Elektroden mindestens 5 bis 7 cm 
entfernt halten muss, um ein zu schnelles Vor- 
dringen der Cu SO4 - Lösung zum Zink zu ver- 
meiden. Man kann das Element auch so zu- 
sammenstellen, dass man einfach auf den Boden 
Cu SO4 - Krystalle einträgt, und darüber eine 
ganz verdünnte ZnSO^-, H^SO^- Lösung oder 
reines Wasser aufgiesst. Das Gravity-Element 
leidet an dem Übelstande, dass sich, wie oben 
schon erwähnt, die Flüssigkeiten doch mischen 
(durch Diffundieren) und man ein häufiges 
Reinigen der Platten und Erneuern der Lösun- 
gen notwendig hat. 

Eine dem Gravity-Element ganz ähnliche ^-S- ^^^' 

Anordnung zeigt das Callaud-Element. Das Gefass ist mit einer 
schwachen ZnS04- Lösung (1 : 10) gefüllt. Im oberen Teile ist das Zink, 
auf dem Boden das Kupfer (oder eine Bleiplatte). Durch einen Kautschuk- 
schlauch wird die konzentrierte CUSO4- Lösung zugeführt, so dass sie den 
unteren Gefässraum bis etwa 1 cm unter dem Zink erfüllt. Der innere 
Widerstand ergab sich bei einem gebrauchten Element zu 5 Q, Man hat 
dem Element eine grossflächige Zinkelektrode in Form einer Spirale ge- 
geben (Perquem-Callaud) und durch zeitweises Ablassen der Flüssigkeit aus 
der Vermischungszone das Diffundieren zu hindern gesucht Ein solches 
Element war leistungsfähiger und hatte einen inneren Widerstand von 
ro 1,6 Ohm. 

Alle diese Elemente, welche zwei übereinanderliegende, verschieden 
dichte Flüssigkeiten ohne Diaphragma haben, können natürlich nur 
dann ihre Wirksamkeit behalten, wenn sie vollkommen ruhig aufge- 
stellt sind, Erschütterungen, als Folge Vermischen der Lösungen, machen 
sie unbrauchbar. 
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Bolton*) gelatiniert eine der Flüssigkeiten, so dass ein Vermischen 
ausgeschlossen ist. Um die Wirkungsweise dieser neuen Zusammenstellung 
zu prüfen, stellte Bolton eine umfangreiche Versuchsreihe an, zu welcher er 
drei verschieden zusammengesetzte Elemente benützte. 

1. Ein wie gewöhnlich zusammengestelltes Callaud- Element. 

2. Ein Callaud- Element, dessen positive Elektrode mit Kupfervitriol- 
krystallen bedeckt und dann 8 cm hoch, mit einer gelatinierten CuSO^- 
Lösung Übergossen wurde. Nachdem diese erstarrt war, wurde um die 
Zn-Elektrode noch verdünnte ZnS04- Lösung eingefüllt. 

3. Füllung hier: Zur positiven Elektrode Cu SO4 - Krystalle umgeben 
mit einer Zn SO^-Gelatine als Lösungsmittel für das Cu SO4. Darauf wieder 
für das Zink flüssige ZnSO^- Lösung. Auf die Gelatine streut man, um das 
etwa doch nocli diffundierende CuSO^ abzuhalten (von Prof. Ostwald vor- 
geschlagen) Zinkschnitzel, welche das CUSO4 sofort zerlegen. 

Die Beobachtung der Elemente wurde durch 3 Wochen fortgesetzt, 
innerhalb welcher Zeit sie für verschiedene Zwecke ununterbrochen Strom 
lieferten, und wobei sie öfters auch im Kurzschluss arbeiteten. Als innerer 
Widerstand ergab sich für das Callaud-Element, als es den stationären Zu- 
stand erreicht hatte, 4,9 Ohm, für das 2. 5,38 Ohm und fiir das 3. 5,40 Ohm. 

Die Widerstandszunahme fiir die gelatinierten 
Elektrolyten war demnach etwa bloss 10 %, 
ein in Anbetracht der gewonnenen Vorteile ge- 
ringer Betrag. Am Ende der Versuchsperiode 
zeigte sich die Zinkelektrode des Callaud Ele- 
mentes stark durch CuO verunreinigt, Element 
2 und 3 hatten vollkommen reine Zinkplatten. 
Die Gelatine war fast unverändert, klar, durch- 
sichtig. Nach 6 Tagen traten alle drei Elemente 
in einen gleichbleibenden Zustand in Bezug auf 
Strom und Spannung ein. Element 3 gab fast 
genau denselben Strom wie das Callaud-Element. 
Das Papp-Element von Siemens hat für schwache Stromleistungen 
einige Verbreitung gefunden. Es giebt monatelang einen beständigen 
Strom ab. Fig 138 zeigt dessen Aufbau. Auf dem Boden des Gefasses 
ruht eine glockenföimige, poröse Thonzelle (T); sie überdeckt die aus 
einer Blechspirale bestehende Cu-Elektrode (Cu). Um die Zelle ist, bis zur 
halben Höhe reichend, mit Schwefelsäure getränkte Papiermasse einge- 
stampft. Darauf ruht ein Zinkring (Z), welcher von der Masse durch eine 
Leinwandunterlage getrennt ist Mit der Thonglocke ist ein weites Glas- 
rohr (G; durch Einkitten verbunden. In dasselbe wirft man Kupfersulfat- 
krystalle und stellt eine Lösung derselben durch Aufgiessen von reinem 
Wasser her. Ausserhalb des Rohres wird stark verdünnte Schwefelsäure 
oder Kochsalzlösung eingefüllt. Die Papiermasse soll das Vermischen der 
Flüssigkeiten, besonders aber das Absetzen von Kupfer auf der Thonzelle 
verhindern. Vom Zink abfallende Unreinigkeiten können durch Aus- 
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wechseln der Gewebeunterlage leicht entfernt werden. Nach langer Ver- 
wendung muss die Fasermasse auch erneuert werden, weil sich darin doch 
Kupferausscheidungen bilden. 

Zu grosser Verbreitung, besonders im Telegraphenbetriebe, ist das 
Element von Meidinger gekommen. Die ursprüngliche Anordnung ist 
in Fig. 139 wiedergegeben. In dem cylindrischen Glasgefäss, welches 
unten eine Verengung hat, sitzt auf dem so gebildeten Absatz ein Zink- 
cylinder (Zn). Am Boden steht ein zweites, kleineres Glasgefäss (B), 
welches den Kupfercy linder aufnimmt (Cu). 
Vom Deckel getragen, ragt in das Gefäss B 
ein anderes (A), welches becherförmig gestaltet 
ist und im gewölbten Boden noch eine Öffnung 
besitzt A beschickt man zuerst mit Kupfer- 
sulfatkrystallen. Man giesst nun in das Gefass 
ausserhalb des Bechers eine genügende Menge 
von Zinkvitriol- oder Magnesiumsulfat Lösung 
ein. Die Flüssigkeit dringt zu den Krystallen 
und bildet Cu S04-Lösung, welche zu Boden 
sinkt, das Kupfer umgiebt, und schliesslich das 
ganze Gefäss B erfüllt. Ein Überschuss dieser 
Lösung würde über den Rand von B treten 
und sich am Boden des Hauptgefässes 
ansammeln. Fig. 139. 

Heute versieht man das Element meist (Kaiser & 
Schmidt) mit einem noch grösseren Gefäss für den 
Krystallvorrat Dasselbe hat dann die Form eines Ballons, 
und nimmt etwa 1 kg Krystalle auf, welche für ein 
ganzes Jahr ausreichen. Von der Form der Krsytallbe- 
hälter heisst man das Element , B a 1 1 o n e l e ni e n t" 
(Fig. 6, Seite 17). Für die Telegraphie stand gerade 
dieses Element in häufiger Verwendung. Die EK. ist bei 
beiden Ausführungen 0,9 bis 1 Volt, der innere Wider- !, 
stand gross. 

Krüger vereinfachte das Element wesentlich. Er 
verwendet ein einfach cylindrisches Gefäss; der Zink- 
cylinder hängt etwa bis in die Mitte desselben hinein 
und wird durch drei auf dem oberen Rande aufliegende 
Nasen getragen. Am Boden befindet sich ein auf drei Füssen stehender 
Kupfercylinder. Man füllt das Gefäss mit Zinkvitriol- oder besser Mag- 
nesiumsulfat-Lösung (grössere Leitfähigkeit), und trägt auf den Boden 
Cu SO4 - Krystalle ein. Das Element ist ausserordentlich einfach und billig, 
zeigt aber auch alle Nachteile der „Gravity"- Zelle In der deutschen 
Reichstelegraphie ist ein ganz ähnliches Element im Gebrauch. Statt des 
Kupfers ist eine Bleiplatte mit eingegossenem Bleiableitungsstab verwendet. 
Das Blei überzieht sich natürlich während des Betriebes alsbald mit Kupfer, 
so dass sich wieder dieselben Elektroden Zn — Cu gegenüberstehen. Die 
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Zusammensetzung, Füllung ist dieselbe wie beim Krügerelement. In 
Fig. 140 ist dasselbe abgebildet. 

Das Grove-Element hat als Depolarisator konzentrierte Salpeter- 
säure (HNOg). Diese Verbindung hat einen grossen Gehalt an Sauerstofl^ 
welchen die Säure leicht an nascierenden Wasserstoff abgiebt. Die Elek- 
troden sind Zink und Platin, die Elektrolyten verdünnte Schwefelsäure und 
konzentrierte Salpetersäure. Zuerst verwendete Grpve prismatische Gefässe 
und Thonzellen und entsprechend geformte Elektroden. Später ging man 
jedoch allgemein auf die Cylinderform über. Der Aufbau des Elements ist 
dann folgender (Fig. 7 und 7a Seite 17). Die Thonzelle nimmt die kon- 
zentrierte Salpetersäure und das «^j. förmig gebogene Platinblech auf. Em 
Porzellandeckel verschliesst die Zelle, damit die sich entwickelnden Unter- 
salpetersäure-Dämpfe nicht so rasch zu den übrigen Metallteilen gelangen 
und dieselben angreifen können. Ausserhalb der Zelle befindet sich die 
verdünnte Schwefelsäure (1 : 12 Vol.-TL), in welche der gut amalgamierte 
Zinkcylinder taucht. Die EK. ist 1,6 bis 1,9 Volt, der innere Widerstand 
für ein Element von 20 cm Höhe und 9 cm Durchmesser etwa 0,15 Ohm. 
Die grosse elektromotorische Kraft und der verhältnismässig geringe innere 
Widerstand befähigen das Element zur Lieferung grosser Stromstärken. 
Das Grove- und das nachfolgend zu beschreibende Bunsenelement 
waren deshalb lange Zeit die einzigen Starkstrom- Elemente. 

Die chemischen Vorgänge vollziehen sich für die erste Zeit der Strom- 
abgabe nach folgendem Prozess: 

Zn„ + H,SO^ II 2HNO3 -h Pt = Zn„ - 1 4- ZnSO, || HNO, + H,0 + Pt 

Es wird also bei der negativen Elektrode Zink verbraucht und Zn SO4 
gebildet, das in Lösung übergeht Die Salpetersäure giebt Sauerstoff ab, 
der sich mit dem ankommenden Hg zu Wasser verbindet. Im Verlaufe 
der Entladung treten jedoch noch weitere Zersetzungen der Salpetersäure 
ein. Es bilden sich vornehmlich folgende Stickstoffverbindungen; NO, 
Untersalpetersäure, NO Stickoxyd, N^O Stickoxydul, schliesslich auch noch 
Ammoniak, welches in der Thonzelle als salpetersaures Ammoniak (NO3 NH4) 
sich vorfindet Von den neuentstandenen Verbindungen ist besonders die 
Untersalpetersäure ein lästiges Nebenprodukt; es ist ein giftiges Gas und 
greift Metallgegenstände heftig an. Man muss deshalb eine grössere Grove- 
(oder Bunsen )Batterie im Freien oder in einem Räume aufstellen, der aus- 
reichende Lüftung hat Das Element behält seine Stärke nur, wenn die 
Salpetersäure konzentriert erhalten wird. Bei der frischen Füllung wendet 
man sie in der Dichte von 1,81 bis 1,88 an. Ist das Element geschlossen, 
so wird durch die Stromwirkung Wasser erzeugt, die Säure also verdünnt 
Bei der Dichte von 1,25 tritt schon Polarisation auf^ die elektromotorische 
Kraft fällt. Die Flüssigkeiten diffundieren auch bei diesem Elemente; man 
hat die Diffusion durch Einschaltung eines zweiten Diaphragmas, welches 
man mit konzentrierter oder auch verdünnter Schwefelsäure füllte, zu ver- 
meiden gesucht Der innere Widerstand vergrössert sich dadurch be- 
trächtlich. Das teure Platinblech ersetzte man durch platinierte Blei- oder 
Silberblechc. 
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Fig. 141a. 



Schönbein ersetzte wohl zuerst (1840) das Platin durch Retortenkohle. 
Bunsen stellte die schon früher beschriebenen künstlichen Kohlenplatten 
her (Seite 225), und vervollkommnete den Aufbau des Elementes, weswegen 
das Salpetersäure Element mit Kohle allgemein „Bunsenelement" ge- 
nannt wird. Der Ableitungsdraht ist schwer mit der Kohlenplatte gut 
leitend zu verbinden, weil z. B. gewöhnliche Messingklemmen durch die 
aufsteigende Untersalpetersäure bald zerstört und die Berührungsstellen 
oxydiert werden, letzteres dadurch, dass die poröse Kohlenplatte immer, 
auch in den oberen Teilen von Salpetersäure- 
lösung angefeuchtet ist Um diesen Übelstand 
zu beseitigen, hat man den oberen Teil der 
Kohle mit Paraffin getränkt, oder mit einer 
elektrol)^sch niedergeschlagenen Metallschicht 
überzogen. Siemens & Halske gaben dem Element 
die in Fig. 8 (S. 17) veranschaulichte Form. Es 
befindet sich hierbei das Zink (Zn) und die ver- 
dünnte Schwefelsäure in der Thonzellc, die kon- 
zentrierte Salpetersäure und die Kohle ausserhalb. 
Der Kohlencylinder hat Löcher, welche schief 
nach unten durch die Wand des Cylinders geführt sind, um die sicli ent- 
wickelnden Gase in ihrem Abzug nach oben nicht zu hindern, und die 
Cirkulation der Flüssigkeit zu erleichtern. Eine gute Verbindung mit dem 
Ableitungsdraht wird dadurch erzielt, dass- um 
den oberen Teil der Kohle zuerst ein Bleistreifen 
(der durch die Säure nicht angegriffen wird) und 
um diesen ein starker Kupferring gelegt ist, mit 
welchen der Ableitungsdraht in Verbindung steht. 
Den Kohlencylinder muss man nach längerem 
Gebrauche reinigen. Es geschieht dies am besten 
durch Auskochen in einer Sodalösung. 

Das Grove- und Bunsenelement wurde in 
verschiedenen Ausfuhrungen gebaut, die sich nur 
durch verschiedene Form und Lage der Elek. 
troden oder geringfügige Änderungen der Elek 
trolyte unterscheiden.^) Die meisten dieser An- 
ordnungen scheinen wenig Vorteile gegenüber 
den soeben besprochenen Formen zu bieten. " 
Bemerkenswert ist jedoch die Batterie von John ^^* ^^^^' 

Gesner.^j Er stellt eine ausserordentlich kräftige Depolarisationsflüssigkeit 
durch Auflösung fester Chromsäure in konzentrierter Salpetersäure her. Das 
Element ist in folgender Weise zusammengesetzt (Fig. 141). In einer 
kastenförmigen, allseitig geschlossenen, porösen Zelle aus Retortenkohle 
befindet sich die oben angegebene Lösung und die mit Platinmohr über- 
zogene Platinblech- Elektrode (Pt), die vom Diaphragma sorgfältig isoliert 
ist. Der Kohlenzelle stehen auf beiden Seiten mit geringen Zwischenraum 




Pt 



1) Peters, Angew. Elch. S. 98—91. «) C-S., Primelem. S. 
Holzt, Schule des Elektrochemiken. 
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grossflächige Zinkplatten gegenüber, in verdünnter Schwefelsaure, Salpeter- 
säure oder Alkalilauge. Diese Anordnung erweist sich äusserst wirksam 
und entwickelt keine giftigen, oder Metalle angreifenden Gase. Nach Carhart 
soll man, wenn das Zink noch durch Magnesium (in Magnesiumchlorid- 
lösung stehend) ersetzt wird^ das kräftigste Element erhalten, welches 
man heute herstellen kann. 

Der Eründungsgeist hat sich mit grossem Eifer gerade auf die Ver- 
besserung dieser Elemente gelegt; es ist das Bunsen- und Groveelement der 
Ausgangspunkt einer grossen Zahl von Abänderungen geworden, die sich 
meist nur durch den verwendeten Elektrolyten von den beiden genannten 
Elementen unterscheiden. Weiter unten folgt eine Tabelle (die auf Voll- 
ständigkeit keinen Anspruch erhebt), welche die bekanntesten dieser Zu- 
sammenstellungen übersichtlich gisordnet enthält. Nur emzelne dieser Ele- 
mente sollen etwas ausführlicher beschrieben werden. 

Die erste Abänderung war der Ersatz der Kohle, bezw. des Platins 
durch Eisen. Bekanntlich löst sich Eisen in verdünnter Salpetersäure 
ziemlich rasch auf, während es von konzentrierter Säure nicht angegriffen 
wird. Es überzieht sich darin mit einer Oxydschicht und wird elektro- 
negativ (giebt in? Elemente den positiven Pol.) Die Herstellung dieser 
Elemente, welche von Hawkins^) zuerst vorgeschlagen wurde, ist billiger 
wie die der Platin- oder Kohleelemente. Schönbein') nimmt anstatt der 
reinen Salpetersäure ein Gemisch von 2 Tl. HNO, und 1 TL H^SO^ und 
benützt das eiserne Elementengefäss als positive Elektrode. Die elektro- 
motorische Kraft ist gleich der des Bunsenelementes, ebenso der innere 
Widerstand. Wenn die Säuremischung verdünnter wird, so löst sich das 
Eisen auf. Uelsmann schlug deshalb Silicium- Eisen vor, das auch 
von verdünnter Säure nicht angegriffen wird. De M^ritens nimmt nach 
dem Vorschlage Malet er ra*s*) als positiven Pol mit platiniertem Blei 
bedeckte Kohlen- oder Eisenplatten. Er rühmt dieser Zusammenstellung 
nach, dass sie die Elektricitätserzeugung so billig wie durch Maschinen- 
leistungen ermöglichen solle. Durch genaue Rechnungen und Versuche 
hat man sich bald von der Unrichtigkeit dieser Behauptung überzeugt.*) 
Die Messungen ergaben E.= 1,8 Volt. Die Klemmenspannung fiel bei 
einer Stromstärke von 6,8 Amp. von 0,8 auf 0,5 Volt, wenn man so lange 
Strom entnahm bis der Depolarisator die Hälfte seines nutzbaren Gehaltes 
verloren hatte. Zur Arbeit einer Kilo- Watt-Stunde verbrauchte das Element 
5 bis 7 kg reine Schwefelsäure und 2,18 kg Zink, mit einem Summenwerte 
von Mk. 1,70. 

Der Ersatz des Zinks durch Magnesium hat in sofern Interesse, als 
sich dabei, wenn es in Alkalilauge steht, die elektromotorische Kraft auf 
etwa 2,8 Volt erhöht. Der hohe Preis für Magnesium, steht der Einführung 
dieses Elementes im Wege. Wenig Erfolg hat auch die von Buff zuerst 
angeregte Verwendung von Aluminium gehabt. AI in Kalilauge und 
Kohle in konzentrierter Salpetersäure ergiebt eine elektromotorische Kraft 



>) Philos. Mag. (1840). «; Pogg. Ann. (1842). «) Lum. ^1. (1891). *) HospiUlicr im 
Electricien (1891). 
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von 2,8 Volt. Der innere Widerstand ist ziemlich gross und wächst noch 
wahrend der Thätigkeit des Elementes. Die Diffusion der Flüssigkeiten 
ist schwer zu vermeiden. 

Bessere Ergebnisse zeigen Elemente, welche zwar Zn und C als 
Elektroden beibehalten, jedoch die Elektrolyte in der verschiedensten 
Weise geändert verwenden. Oppermann^) stellt Zn in NaCl-, oder dir 
stärkere Ströme in NH4C1- Lösung und giesst in die Zelle (mit der Kohle) 
Molybdän-Salpetersäure, die ebenso kräftig wirkt, wie die konzentrierte 
reine Salpetersäure, jedoch an der Luft nicht raucht. Die entwickelten Zer- 
setzungsprodukte lässt er von in Rinnen des Diaphragmadeckels befindlicher 
Kaliumpermanganatlösung absorbieren. Kräftige, viel verwendete Elemente 
werden erhalten, wenn die Salpetersäure durch die schon früher besprochenen 
(St 230) Chromsäurelösungen ersetzt wird. Es empfiehlt sich be- 
sonders die Losung nach Bunsen, bei anderer Zusammensetzung vergrössert 
sich der innere Widerstand sehr bald durch Ablagerung von Chromoxyd 
an der Zellwand. Bei längeren Arbeiten zeigen diese Elemente eine merk- 





Fig. 142 a. 

liehe Polarisation, wenn auch lange nicht in dem Maasse wie die eigentlichen 
Chromsäureelemente ohne Diaphragma. Durch Erwärmen (auf 100®) kann 
man deren Wirksamkeit bedeutend erhohen.*) Durch stetig fliessende Be- 
wegung des Elektrolyten (treppenförmige Aufstellung, vergl. St. 230) suchte 
man diese Elemente vollkommen beständig zu machen. 

Die Frankfurter Akkumulatorengesellschaft W. C. Pollak & Co. hat 
eine praktische Anordnung einer solchen Batterie entworfen.') Sie stellt 
ihre Elemente in einer Reihe auf (Zn in verd. H^SO^, C in Chromsäure- 
lösung), lässt jedoch von höherstehenden Gefassen fortwährend sowohl ver- 
dünnte Säure (oder Wasser), als auch Chromsäurelösung nachfliessen, so 
dass sich die Flüssigkeit in der gleichen Zusammensetzung erhält, der innere 
Widerstand gleich bleibt, und sich die Zinkplatten gleichmässig abnützen. 
Den Aufbau eines Elementes giebt Fig. 142, die ganze Anordnung Fig. 143 
wieder. Wie aus den beiden Darstellungen der Fig. 142 zu sehen ist, steht 



«) El. T. Z. (1894). «) La Natu« (1881). •) D. P. 64533 (1890). 
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in einem Steinzeuggefass eine prismatische Thonzelle, welche die negative 
Elektrode enthält und mit angesäuertem Wasser gefüllt ist Die Elektrode 
besteht aus einer Anzahl von Zinkstäben (Z), welche durch schlangenförmig 
gewundenes Kupferblech in ihrer Lage erhalten werden. Ein Quersteg 
verbindet die Stäbe und trägt die Ableitung. Cu und Zn bilden in ver- 
dünnter Schwefelsäure ein Element, welches im vorliegenden Falle, weil eine 
unmittelbare Berührung zwischen Cu- Blech und Zink stattfindet, immer 
kurz geschlossen ist. Es bildet sich ein Zn - Niederschlag auf dem Bleche, 
so dass ein Spannungsunterschied zwischen diesen Teilen verschwindet Es 
wirken dann das Cu-Wellblech und die Zn-Stäbe wie eine einzige Zink- 
elektrode von grosser Oberfläche. Der Zellboden ist durch Tränken mit 
Paraffin undurchlässig gemacht Auf demselben beflndet sich eine Schicht 




Fi?. 143. 

Quecksilber, welche die Elektrode immer amalgamiert erhält Zu beiden 
Seiten der Zelle sind breite Kohlenplatten eingesenkt, der verbleibende 
Zwischenraum mit Kohlenklein ausgefüllt Aus zwei Hähnen fliesst beständig 
Wasser aus einer Leitung, und Qiromsäurelösung aus einem Behälter, den 
zwei Verteilern V, und Vg (Fig. 143) zu, von welchen aus jedes Element 
mit den beiden Flüssigkeiten in richtigen Mengen gespeist wird. In jedem 
Element mündet ein Wasser- und ein Säure-Rohr. Der Zufluss erfolget nahe 
dem Boden des Elementengefässes bezw. der Thonzelle, so dass im Element 
eine Strömung von unten nach oben stattfindet, wodurch eine gleich- 
massige Mischung der Flüssigkeiten und ein sicheres Ablaufen der er- 
schöpften Lösungen gewährleistet ist Diese verlassen bei A, B das 
Element und werden von einem gemeinschaftlichen Sammelrohr R aufge- 
fangen. Die Batterie braucht wenig Wartung und erhält sich stets betriebs« 
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fähig. Das allmählich sich verbrauchende Zink kann durch eingesteckte 
Zinkabfälle wieder ersetzt werden. Zum Beiriebe kleiner Beleuchtungs- 
einrichtungen erweist sich die Batterie ganz brauchbar, ebenso zum Laden 
von Akkumulatoren etc. 

Das Kolon-Element^) zeigt ebenfalls einen zur Lieferung von 
Starkströmen geeigneten Aufbau. Es besteht aus einem kastenförmigen 
Hartgummigefässe, an dessen Wände sich die Zinkelektrode eng anschliesst. 
In der Mitte steht eine poröse Zelle aus Kohle, die in viele enge vertikale 
Fächer geteilt ist Sie nimmt die Chromsäurelösung auf und dient zugleich 
als positive Elektrode. Bei den Abmessungen des Kastens von 20 X 20 X 23 cm 
ergiebt sich eine Oberfläche für dieselbe von «v^ 8500 qcm. Der innere 
Widerstand ist 0,025 Ohm, die elektromotorische Kraft rsj 2 Volt Ein 
Element kann bei massiger Beanspruchung 300 Amp.-Stunden leisten. 

Die Salpetersäure ersetzte man vielfach durch Eisenchloridlösung (Fcg Cl^). 
Dieselbe wurde zuerst von Lieb ig vorgeschlagen, von Buff*) verwendet. 
Der Eisenchloridlösung setzt man etwas Salzsäure (4 bis 5 % des FegCl^- Ge- 
haltes) oder Königswasser zu. Man, erhält bei schwächeren Strömen eine 
Klemmenspannung von 1,4 Volt Das Element ist billig herzustellen, jedoch 
nicht sehr beständig. Ponci stellte sein bekanntes Element mit Eisen und 
Kohle zusammen. Die Kohle stellte er in Eisenchloridlösung. In der 
Zelle ist Eisenchlorürlösung und Eisen als Lösungselektrode. Beide Lösungen 
werden in der Dichte von 1,32 angewendet Die elektromotorische Kraft 
ist 0,99 Volt. Ausser diesen genannten wurden noch eine Anzahl anderer 
Zusammenstellungen mit Eisenlösungen versucht 

Nach Anregungen von Landolt verwendete man eine 2,25 % ige 
Lösung von Wasserstoffsuperoxyd (HjOj). Es ergiebt sich eine elektro- 
motorische Kraft*) von 1,5 Volt Die Beständigkeit ist fast dieselbe wie 
beim Bunsenelement 

Eine beträchtliche Erhöhung der elektromotorischen Kraft im Grove- 
element wird erzielt,^) wenn man das Platin mit einer Kaliumpermanganat- 
lösung (KMn04) umgiebt (mit ^ H^SOJ. Bei schwachen Strömen hält 
sich das Element sehr beständig und hat eine elektromotorische Kraft von 
2,35 Volt, bei Verwendung von Na Mn O4 *) wirkt es noch günstiger. 

H. N. Warren*) wendet einen Bor-Kohlencylinder an und taucht 
ihn in eine Lösung ein, deren Zusammensetzung nicht veröffentlicht ist 
Er erhält bei einer Stromstärke von 2,5 A. eine Klemmenspannung von 
3 Volt 

Niaudet') stellt Zink in Kochsalz- und Kohle in Chlorkalk Lösung. 
Der Raum um die Kohlenplatte ist mit Kohlenstücken angefüllt Das Ele- 
ment ist zwar billig herzustellen, zeigt aber schon bei verhältnismässig 
schwachen Strömen merkbare Polarisation. E = 1,6 Volt 

Weymersch®) setzt die Depolarisationsflüssigkeit auf geheim gehal- 
tene Art zusammen. Die elekti ©motorische Kraft ist 2 Volt Bei einem 
Versuche konnten 5 Elemente durch 31,5 Stunden 10 Ampere abgeben, 



») Western Electrician, Chicago (1892). «) Peters, Angcw. Elch. 100. «) Wiedem. Ann. 
1882. *) Kooscn, Pogg. Ann. 1871. *) Girouard, Mondes 1878. •) Chemical News 1895. 
») Compt. rds. 1879. *) Electrician Ld. 1888. 
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Tabelle der bekannteren ZoBammenatellonoen nach Art des Bnnaen- 

nnd Orove-Elementes. 

(Peters, Angew. Elektrochemie Seite 95—116.) 







— Pol 


+ Pol 


Elektrom. 


Name 








Knft E 




Elektrode 


Elektrolyt 


Elektrolyt 


Elektrode 


in Volt 


Schönbein. \ 
Callan j 


Zn 


verd. HjSO^, ZnSO^-Lösung 


HNO3 (+H,SO,) 


Fe 


1.8-1.9 


Uelsmann 


Zn 


w 


HNOg 


f Silidttm. ) 
\ eis«n 1 


1,8—1.9 


Bouillon 


Zn 


>i 


Königswasser (HCl, HNO,) 


Ag 


— 


Wöhler 


AI 


Na OH-, HCl -Lösung 


HNOg 


AI 


1,44 


Kukla 


Zn 


NaCU 


HNOg (+ MnO,) 


iSbod.Lcg 
\P-Sb,CpSb 


— 


Böttger 


Zn 


Na Cl + (NH«), SO4- Läsung 


H^SO^ 


Sb 


— 


de M^ritens 


Fe(?) 


ZnSO, (?) 


H,S04 


Koble be-1 
deckt mit 
l P«.Pb ) 


1.8 


Ponci 


Fe 


FeCl, -Lösung 


FegCle-Lösung 


C 


0,99 


Beetz 


K-Amalg. 


KOH. „ 


KMnO^ + HNO3 


MnO, 


3,27 


H.N.Warren 


Zn(?) 


H,SO,- „ (f) 


Mn- Salzlösung 


linder ' 


3,0 


Schönbein 


Zn 


n » 


2 HNO3 + 1 HjSO^ 


Pt 





Leroux 


Zn 


1» •• 


1 HNO, + (10 — 20) HjSO^ 


C 





Sosnowski 


Zn 


Na, COg-, K, CO3 Lösung 


HN03,HC1,H,S0„H,0 


C 


2,37 


Leblanc, Hol- 1 












mcs, Emmens, 1 
Bourke, Tom- | 


Zn 


HjSOi- Lösung 


KN03,NaN03 + HaSO, 


(Pt)C 


— 


masi, Buflet 1 












L. & G. Hoppe 


Zn 


KCl- „ 


KNOg.FeSalz + H^SO, 


c 


— 


Dupri, Miller 


Zn 


H,SO,- „ 


HNO, + K,Cr,0, (+ NaCl) 


c 




d'Arsonval 


Zn 


n )» 


C11.CI, + HCI (+ Luft-0) 


c 




Landolt 


Zn 


n n 


H,0,- Lösung 


Pt. c 


1,5 


Warren 


Zn 


n n 


H3 As O4- Lösung 


c 


1,5 


Delaurier 


Zn 


n n 


fPb-Acctat + NaCl(CuCyi 
[ (K-Acetat) + H^O 


c 


— 


Maiche 


Zn 


w :t 


Sn-Cl4- Lösung 


c 


1.5 


Liebig Bnff, ) 
Gdrardio | 


Zn 


NaCl- „ 


Fc,Cle + H Ci (+ Königswass.) 


c 


^ 1.45 


Duchemin 


Zn 


» >♦ 


Fe, CI3 • Lösung 


c 


1,35 


Wilbrant 


Zn 


NH,CI- „ 


Fe SO,. „ 


c 


— 


Koosen 

(Girouard) 


Zn 


H,SO,. „ 


KMnO, + H,S04 (NaMnOJ 


Pt 


2,35 


aiffton, ] 
Poggendorff, } 
Fromme J 


Zn 


w n 


Chromsäuremischung 


C, Pt 


?v,2.0 












Gaudini 


Zn 


H^SO^-, ZnSO^-Lösung 


„ Erwärmen b. 100^ 


C, Pt 


cNj 2.3 


Comacho 


Zn 


w » 


„ 1 fliessender 
„ Elektrolyt 


c 


2,0 


PoUak 


Zn 


n n 


c 


2.0 


Colon 


Zn 


» » 


T» 


c 


2,0 
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Tabelle der bekannteren ZaBammenstellnngen nadi Art des Bnnsen- 

nnd Orove-Blementes. 

(Petere, Angcw. Elektrochemie, Seite 95—116) 







— Pol 


+ Pol 




Elektrom. 


Name 










Kraft E 
in Volt 


Elektrode 


Elektrolyt 


Elektrolyt 


Elektro<]<> 


Ruhmkorff, | 












Sharpless, l 
Bötiger. Gips, ( 


Zn 


H,S04-, ZnSO^-Lösung 


HNO, + K,Cr,0, 


c 


— 


Dupr^ i 












Rousse 


Zn 


M 19 


HNO, + PbO, 


c 


— 


Thann 


Zn 


n n 


HNO,-!- Chlor- Cr 0, 


c 


— 


Reed 


Zn 


n w 


CrO,-j-NH,Cl+H,SO, 


c 


— 


Oppermann 


Zn 


NaCl,NH4Cl,H,S04-„ 


Mo — HNO, 


c 


1.9 


Mauri 


Zn 


NaCl-, HCl- „ 


KCIO, -1- KNO, 4- HgOä + J 


c 


— 


Niaudet 


Zn 


NaCl- 


Chlorkalk-Lösung 


f c + c \ 


1,6 


Muthel 


Zn 


H,SO,- „(?) 


HCl -i- Cl 


c 


— 


Warren 


Zn 


n » 


Brom 


Pt 


— 


Weymersch 


Zn 


•1 r 


unbekannte Lösung 


c 


2.0 


Maquay 


( Leg. aus 

Zn. Sn, 

y Pb, Hg i 


H,SO„ NaCl- „ 


S,K,CrjO, -1- H,S04 + HNO3 


c 


— 


Heim 


Mg 


MgCl.- 


HNO, 


c 


2,7 


Maiche 


Fe amalg. 


HNO,- 


HNO, 


c 


1,U 


Rousse 


(FeMn 


H,SO,. 


HNO, 


c 


— 


\ Pb 


H,0- 


HNO,, KMnO«- Lösung 


c 


— 


Slater 


Ni 


HjSO^, NaCl- „ 


KgCr.O, 


c 


— 


Buff 


AI 


KOH- 


HNO, 


c 


2,8 


Fossati 


AI 


ICOH+NaCi,(HgCl, + NaClj 


Kg Cr, 0,- Lösung 


c 


2.63(2,4 


CoU^ 


Zn 


HjSO« 4- Hg-bisulfat + HNO^ 


HNO, 


c 


— 


LahoQsse & Co. 


Zn 


llg-biiulfat + HNO, + H,0 


HNO, 


c 


2,0 


Sussmann 


Zn 


(ZnCl, + Fc,Cl,)-Lösg. 


HNO, 


c 


— 


Thompson 


Zn 


MgCl, 


K, Cr, O7 Lösung 


c 


— 


Sadlon 


Zn 


l»^^s>)-»-. 


» 


c 


— 


Imchenetzki 


Zn 


(Na,S + H,SO,)-Lösg. 


» 


Graphit 


2,12 


n 


Graphit 


»» 


»> 


Graphit 


0,8 


Sosnowski 


Zn 


KOH-, Na OH -Lösung 


H,SO,4- HNO,-|- HCl+HjO 


C 


2,37 


Dan, Schäfer, 1 
Montantis j 


Zn 


n 


KMnO^- Lösung 


C-StOckch. 


1.8 (1) 


Lugo 


Zn 


« (?) 


HNO,+Cu(NO,),Lösg. 


C 


2,5 


Sloane 


Zn 


n 


H NO, + CrO, -f NaCl-Lötg. 


c 


2,9 


Morrissot 


Zn 


Na OH (eine 2. ZeUe mit Na OH) 


K, Cr, 0, - Lösung 


c 


2,5 


FuUner 


Zn 


Kj CO, -Lösung 


H,SO«+ NaNO,+ H,0-Lösg. 


c 




d'Arsonval 


Zn 


Na,CO,- , 


Fcg Cl, - Lösung 


c 


2,7 
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bei einer mittleren Klemmenspannung von 1,24 Volt und nur einem Span- 
nungsabfall von 7 %. 

Lahousse & Co. ^) verwenden das Zink in einer Lösung von 85 g 
Quecksilberbisulfat in 1 Liter Wasser und einem Zusatz von 35 g 40% ige 
Salpetersäure. Die Erfinder geben an, von diesem Elemente bei 2 Volt 
elektromotorischer Kraft 7 Amp. durch 60 Stunden erhalten zu können« 
Nach anderen Untersuchungen ergab sich*) bei einer Stromentnahme von 
1,79 Amp. eine Klemmenspannung von 1,79 Volt (inn. W. = 0,2 i2, E = 
2,16 Volt). Wenn das Element mit dem äusseren Widerst von 1 ß ge- 
schlossen bleibt, so ergab sich 



nach 20 Stunden 1,71 Volt, 
„ 24 „ 1,64 „ 



nach 4 Tagen 1,42 Volt, 
. 11 . 1,34 „ 



ab beobachtete Klemmenspannung, bei entsprechender Vergrösscrung des 
inneren Widerstandes von 0,2 auf 0,41 Ä. 

Ward & Sloane*^) bauen ihre Elemente mit stabformigen Elektroden 
auf. Als Depolarisator verwenden sie ein Gemisch von konzentrierter 
Salpetersäure, Chromsäure und Kochsalz. Bei einem Elemente mit den 
äusseren Abmessungen 25 X 25 X 22 cm und einer Zinkelektrode von 
24 und einer Kohlenelektrode (zu beiden Seiten ersterer) mit oO Stäben 
ergab sich E = 2,9 Volt, innerer Widerstand 0,1 Sl. Wenn durch 30 Stun- 
den 10 Amp. entnommen wurden, verblieb noch immer E = 2,8 Volt, 
innerer Widerstand 0,13 2. 

Die schon früher erwähnte, auf Seite 254 und 255 befindliche Tabelle 
giebt die bekannteren Zusammenstellungen nach Art des Bunsen- und Grove- 
elementes. 

Elemente mit materiell gleichen Elektroden 

wurden gelegentlich schon früher erwähnt (mit Fe, AI, Graphit) sind noch 
weiter auch mit Platin zusammengestellt worden. Man verwendete am 
positiven Pol stark oxydierende Elektrolyte, am negativen schwach oxy- 
dierende oder sogar reduzierende Substanzen. Diese Elemente haben, ebenso 
wie diejenigen, bei welchen Metalle in ihren Salzlösungen stehen (z. B. 
Cu — CuSO^ I FeS04 — Fe) bis heute nur geringe Bedeutung erlangt 

Trocken-Elemente. 

Der Name fiir diese Elementengruppe ist nicht ganz zutreffend, denn 
die meisten derselben sind nach bekannten nassen Elementen zusammen- 
gestellt, der Elektrolyt ist nicht als sichtbare Flüssigkeit vorhanden, son- 
dern von porösen, hygroskopischen Körpern aufgesogen. Wird ein solches 
Element wirklich trocken, verliert es seine Feuchtigkeit, so hört auch die 
Stromabgabe auf. Der Vorteil dieser Elementenart besteht darin, dass ihr 
Betrieb ausserordentlich reinlich sich gestaltet, weil ein Verschütten der 
Flüssigkeit unmöglich, ein Auskrystallisieren gewöhnlich sicher durch Ver- 
schliessen verhindert ist ; sie eignen sich für Mess- und medicinische Zwecke 
sehr gut, da sie leicht transportabel sind. Sie haben jedoch bei sonst 



») D P. No. 46668. ») Ochs6, El. Anz. 1891. >) El Eng. NY. 1890 
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gleichen Abmessungen wesentlich grösseren inneren Widerstand und zeigen 
auch eine raschere Zunahme desselben während der Stromabgabe. Die 
Trockenelemente verwendet man deshalb mit Vorteil nur für schwache 
Stromleistungen. 

Schon im ersten Viertel dieses Jahrhunderts wurden die sogenannten 
Trockensaulen gebaut Dieselben sind nach dem Voltaelement aufgebaut 
und bestehen gewöhnlich aus abwechselnd aufeinander geschichteten Scheiben 
aus Zink, Kupfer, Papier. Das Kupfer wurde gelegentlich durch andere 
Metalle, Silber, Platin etc. ersetzt, anstatt des Papieres verwendete man 
vom Elektrolyten durchtränkte Scheiben aus Filz, Tuch, Asbest. Am be- 
kanntesten ist die noch heute zu Messzweckeh in Verwendung stehende 
Zamboni'sche Säule. Dieselbe besteht aus einer grossen Anzahl kreis- 
runder Scheibchen von unechtem Gold- (Cu) und Silber- (Sn) -papier, welche 
man paarweise mit den Metallflächen aufeinander legt, so dass die sich be- 
rührenden CuSn-flächen durch eine doppelte Papierlage getrennt sind. Man 
erhält so eine Kette hintereinander geschalteter Elemente mit der Zusammen- 
setzung: — SnCu, Papier, SnCu, Papier, SnCu -}- etc. Als Erreger wirkt 
hier die Luftfeuchtigkeit, welche vom Papier aufgesogen wird. Solche 
Säulen können natürlich nur einen äusserst schwachen Strom abgeben in- 
folge ihres grossen inneren Widerstandes, der viele Millionen Ohm betragen 
kann. Man hat mit wenig Erfolg versucht, bei diesen Säulen auch Depo- 
larisatoren anzuwenden. Sie werden nach längerer Zeit unwirksam, es ist 
an den Polen dann kaum noch eine Spannungsdifferenz nachzuweisen. 

Die grosse Mehrzahl der Trockenelemente ist nach Art des Leclanch^- 
Elementes zusammengestellt. Zink und Kohle sind die Elektroden, 
Salmiaklösung der Erreger, Braunstein der Depolarisator. Abänderungen 
sind vielfach mit dem Erreger und dem Depolarisator vorgenommen wor- 
den. Der Elektrolyt wird von chemisch indifferenten Körpern aufgesogen, 
welche in fein gepulverter Form beigemischt sind, so dass eine teigige 
Masse, die Erregerpaste entsteht. Im nachfolgenden sind nur die bekann- 
testen Trockenelemente besprochen. 

Trockenelement von Wolff.^) Das cylindrische Gefass ist aus 
dickem Zinkblech hergestellt und dient zugleich als negative Elektrode. 
Der Kohlencylinder steht centrisch in der Mitte. Die Erregermasse füllt 
den übrigen Teil des Gefasses aus, und ist ein mit Salmiaklösung ange- 
machter Gipsbrei, welchem zur Auflockerung frisch gefälltes Thonerdehydrat 
beigemischt ist. Die Herstellung der Paste ist etwa folgende.*) 10 Tl. 
Gips werden mit 1—2 Tl. Thonerdesulfat in 20 Tl Wasser angerührt und 
dieser Mischung rasch eine Lösung von 10 Tl. Salmiak in 20 Tl. Wasser 
zugegossen. Diese Masse erstarrt nach kurzer Zeit unter Abscheidung von 
Thonerdehydrat und wird in halbflüssigem Zustande in das Element ein- 
getragen. 

Gassner^ füllt sein ganz ähnlich aufgebautes Element mit einer Paste 
aus 1 Tl. Salmiak, 3 Tl. Gips, 1 Tl. Zinkoxyd und 2 Tl. Wasser. Das 
beigemischte ZnO hat den Zweck, die Masse locker zu machen, so dass 



») D. P. 47164. «) Carh.-S., Primarelemente. «) Ost. P. vom 21/12. 1886. 
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der Elektrolyt besser durchdringen kann. Fig. 144 zeigt das Element im 
Schnitt. Aussen das Zinkgefass (Zn), innen der hohle Kohlencylinder (C), 

zwischen der Kohle und der Gefasswand 
die oben beschriebene Paste. Die Gefass- 
öffnung wird durch Aufgiessen von Pech 
luftdicht verschlossen. Bei einer älteren 
Form war die elektromotorische Kraft (wenn 
frisch gefüllt) 1,36 Volt, der innere Wider- 
stand 0,5 Ohm, bei einer neueren E = 
1,44 Volt, Wi = 0,32 Ohm. Eine Unter- 
suchung,^) bei welcher das Element alle 
Viertelstunden durch je 3 Minuten geschlos- 
sen wurde (in 5 ß), bis die elektromotorische 
Kraft auf 0,3 Volt fiel, ergab sich eine 
gelieferte Strommenge von 51,3 Amp.-Std. 
Der innere Widerstand war dann auf 0,5 
Fig. 144. Ohm gestiegen. 

M ebner-) stellte den Erreger aus einer Magnesiumchloridlösung, 
welcher gebrannte Magnesia zugesetzt war, her. Orth & Mehner') be- 
reiten eine Paste aus Weldonschlamm (Gemenge aus Braunstein und 
Ätzkalk) mit Kalkwasser. Die Elektroden sind Zink und Kohle. Die Masse 
wirkt depolarisierend, sie erholt sich, wenn sie abgebraucht ist, durch Be- 
rührung mit der Luft Wenn das Element Strom giebt, erfahrt der Weldon- 
schlamm eine Reduktion, der Luftsauerstoff oxydiert ihn wieder. 

^ Viel Anklang hat das Trockenelement von 

Hei lesen gefunden.*) Es ist in Fig. 145 dar- 
gestellt. Zwischen zwei Zinkcylindern (Zn Zn), 
von welchen der innere durchlöchert ist, befindet 
sich die Erregerpaste B. In der Mitte ist ein 
Kohlenstab (C) eingesetzt, umgeben von der durch 
einen Beutel zusammengehaltenen Paste A. Das 
umschliessende Gefass ist aus Papierstoff her- 
gestellt Bei S sind Sägespäne eingelagert. Der 
Verschluss geschieht wieder durch eine Pech- 
schichte. Zum Abzug sich etwa bildender Gase 
dient ein enges Glasrohr R. Die Depolarisations- 
masse A besteht aus einem mit Salmiaklösung 
angefeuchteten Gemenge von Graphit und Braun- 
stein. Die Masse B hat als Hauptbestandteile 
Salmiaklösung, welche durch Gips und Tragant- 
gummi verdickt ist Die Pasten schmiegen sich 
und haben hohe Leitfähigkeit, so dass auch der 
ausfallt Das Element hält sich sehr beständig, 
und kann auch verhältnismässig starke Ströme abgeben. Es hat eine 
elektromotorische Kraft von 1,5 Volt,*) der innere Widerstand je nach der 




Fig. 145. 

den Elektroden gut an 
innere Widerstand klein 



1) G6rard, El. W. 1883. 
») El. Eng. Ld. 1892.- 



2) D. P. 46360. ») D. P. 49613. *) D. P. 48448 und 81332. 
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Grosse 0,5 bis 0,1 Ohm. Bei Kurzschluss giebt es einen Strom von 12 Amp., 
welcher nach 4 Minuten noch immer 8 Amp. beträgt. Bei einem von der 
Phys. Techn. Reichsanstalt untersuchten Element war nach viertägigem 
Schluss in 50 Ohm die elektromotorische Kraft erst auf 1,44 Volt (4% Ab- 
nahme) gesunken. Das Heilesenelement ist eins der besten Trockenelemente, 
ein Mangel kann jedoch vielleicht darin erblickt werden, dass sich die bei- 
gemischten organischen Körper wahrscheinlich mit der Zeit verändern und 
so zu Störungen Anlass geben. 

Der Depolarisator im Elemente von Thranitz^) besteht aus Braun- 
stein. Derselbe ist in dünne Ringe gepresst und mit diesen unter Zwischen- 
lagerung von Pappringen ein Hohlcylinder aufgebaut, der einen Kohlenstab 
eng umgiebt. Im Galvanophor von Vogt*) wirkt eine Masse aus ge- 
pulvertem Braunstein mit Graphit, welche durch feuchten Thon zusammen- 
gehalten wird, als Depolarisator. Die elektromotorische Kraft ist «>o 1,5 Volt. 
Ein 2,25 kg schweres Element leistete bei einem äusseren Widerstände von 
3 Ohm 18 Wattstunden. Ein anderes lieferte, wenn man es bis auf 1 Volt 
entlud, 16,9 Amp.-Stunden.*) Bei einer anderen Untersuchung wurde das 
Element zum Betriebe einer elektrischen Uhr verwendet,*) welche es nach 
2 Jahren ununterbrochener Thätigkeit noch immer in Gang erhielt. Die 
Stromleistung betrug schon damals 30 Amp.-Stunden, man erwartet, dass 
das Element die Uhr noch mehrere Jahre mit Strom versorgen könne. 

JungnickeTs Element hat eine Erregermasse aus Braunstein und 
Salmiak bestehend. Sie umgiebt den Kohlencylinder und ist von der das 
Gefass bildenden negativen Zinkelektrode durch einen Pressspanhohlcy linder 
getrennt Da die Trockenelemente meist allseits verschlossen sind, ist es 
wichtig, für einen Abzug der sich im Elemente bildenden Gase zu sorgen. 
Jungnickel setzt zu diesem Zwecke in das Innere des Elementes eine mit 
der Öffnung nach unten gerichtete Glas- + 

flasche ein. Fig. 146 veranschaulicht diese 
Anordnung. Wenn der Gasdruck im Ele- 
mente zu gross wird, so presst derselbe die 
weiche Paste bei der Öffnung a in die 
Flasche F, wobei sich die darin befindliche 
Luft der Volumsverminderung entsprechend 
verdichtet Wenn der Druck ausserhalb 
der Flasche sich entweder durch allmähli- 
ches Entweichen der gebildeten Gase oder 
durch Kondensation derselben wieder ver- 
mindert, so drückt die Pressluft in der 
Flasche die Masse wieder heraus. Bei an- 
deren Elementen ist einfach ein schon früher 
öfter besprochenes Gummiventil angebracht. 

Im Element von Lessing*) ist eine ^*^- ^^• 

Erregermasse verwendet, bestehend aus einer Gipspaste, welche mit Sal- 
miak und Z'nkchlorid angemacht ist und durch beigemengte organische 

>) D. P. 69465, 60848. «) El. Adz. 1893. «; E. T. Z. 1892. *) Z. f. Elch. 189G. 
») E. P. 17741, 1894. 
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260 Trockenelemente. 

Substanzen weich erhalten wird. E = 1,47 Volt. .Bei einem Versuche 
gab es durch 71 Stunden 0,0425 Ampere ab (cvj 3 Amp.- Stunden) ; die 
elektromotorische Kraft sank dabei auf 1,3 Volt. Wenn bloss 0,025 Amp. 
entnommen werden, so kann es durch 260 Stunden Strom liefern (6,5 A.- 
Std.). Der innere Widerstand schwankt bei den verschiedenen Ausführungen 
zwischen 0,12 und 0,2 Ohm. 

Das „Thor "-Element hat eine elektromotorische Kraft von 1,53 Volt. 
Schliesst man es mit 20 Ohm, so beträgt E nach 34 Stunden 1,1 Volt 
Der innere Widerstand Wi c>s3 0,12 Ohm.*) 

Das unter dem Namen „Watt- Galvanophor" bekannte Trocken- 
element^) mit den Abmessungen 20 X 9 cm wurde von der Phys. Techn. 
Reichsanstalt untersucht. E = 1,58 bis 1,6 Volt; es ergab: 

geschlossen durch 5 Ohm nach 168 Stunden 0,71 Volt, 
„ 10 „ „ 360 „ 0.74 „ 
„ 50 „ „ 2256 „ 0,94 „ 

Das Element soll nach Angaben der Fabrikanten 34 Amp.-Stundcn 
leisten können. 

Ein sehr kräftiges Element scheint das „Blitzelement" von Jung- 
hans & Kolosche (Leipzig) zu sein. Nach den x^ngaben der Firma hat 
es eine elektromotorische Kraft von cv? 1,55 Volt, und soll bei Entnahme 
von 0,3 bis 0,5 Amp. bis zur Erschöpfung 120 A.-Std. liefern können. Es 
wurde von der elektrotechnischen Gesellschaft in Leipzig unter- 
sucht und ergab, wenn es durch 1 Ohm 1 Stunde lang geschlossen war, 
eine Stromstärke von 1,1 bis 1,0 Amp., E fiel von 1,44 auf 1,1 Volt Nach 

9 Stunden war E 1 Volt, nach 25 Stunden 0,77 Volt, wobei die Strom- 
stärke bis 0,7 Amp. gesunken war. Bei einem äusseren Widerstände von 

10 Ohm war die Veränderung von Stromstärke und Spannung: 

nach 50 Stunden 1,5—1,2 Volt, 0,13—0,11 Amp. (6 A.-Std.) 
» 850 „ 1,1 „ 0,10 „ (84.2 „ ) 

„ 1650 „ 0,95 „ 0,07 „ (71,8 „ ) 

„ 2500 „ 0,50 „ . 0,02 „ (38,3 „ ) 

200,3 A.-Std. 
Das untersuchte Element hätte somit eine Strommenge von 200 A^-Stih 
geliefert 

Dem Trockenelement von Schmidt (, Hydra", Berlin)*) wird von 
den Patentinhabern grosse Stromstärke und kleiner innerer Widerstand 
nachgerühmt Fig. 147 giebt dasselbe im Schnitt gezeichnet wieder. Zwei 
Zinkcylinder (Zn, Zn) dienen als negative Elektrode. Zwischen sie ist ein 
hohler Kohlencylinder (C) eingeschoben, der durch eine Paraffin-Bodenschichte 
vor Berührung mit den Zinkcylindern geschützt ist Demselben Zwecke 
dient ein konischer Ringeinsatz. In den Raum zwischen den Kohlen- und 
Zinkcylindern ist die Erregerpaste P eingetragen. Der innere Zink- 
cylinder, welcher durch den Zinkboden mit dem äusseren Cylinder in leiten- 
der Verbindung steht, dient als Behälter für Salmiaklösung. Der Verschluss 
erfolgt in gewöhnlicher Weise durch Aufgiessen von Pech. Beim Zusammen- 

* E. T. Z. 1890. «) D. r. 73719. «) D P. 88613. 
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setzen des Elementes wird die Masse P fast trocken eingetragen, der innere 
Cylinder ganz mit Salmiaklösung gefüllt Soll es zur Stromabgabe ver- 
wendet werden, so lässt man durch Umlegen oder Schütteln zuerst Salmiak- 
lösung in den Raum zwischen inneren 
Zinkcylinder und Kohlencylinder gelan- 
gen. Die Lösung wird von der porösen 
Kohle aufgenommen und auch der Paste 
P mitgeteilt. Nach kurzer Zeit ist das 
Element betriebsfähig. Wenn die Paste 
bei längerer Verwendung ihre Feuchtig- 
keit verloren hat, so lässt natürlich auch 
die Leistungsfähigkeit nach, das Element 
erhoU sich aber bald wieder, wenn man 
der Paste durch Schütteln wieder neue 
Salmiaklösung zufuhrt Man muss beim 
Aufbau aller Trocken - Elemente darauf 
bedacht sein, die verwendeten Pasten 
immer feucht zu erhalten, was bei vielen 
Elementen durch Beimischung von stark 
hygroskopischen Körpern zur Füllmasse Fig. 147. 

erreicht wird. 

Normalelemente. 

Diese Elemente haben für die elektrische Messkunde heute grosse 
Wichtigkeit erlangt, besonders seit der weiteren Ausbildung der Kompen- 
sationsmethoden (siehe S. 108 — 112). Sie werden als Normalvergleichs- 
einheiten für elektromotorische Kräfte und elektrische Spannungsunter- 
schiede benützt Sie müssen als solche einen genau vorher bestimmten 
Wert der elektromotorischen Kraft besitzen und diesen auch unverändert 
durch lange Zeit erhalten. Sie müssen einen kleinen Temperaturkoefficienten 
haben, d. h. sie dürfen ihre elektromotorische Kraft nur möglichst wenig 
bei Temperaturschwankungen ändern. Ihr Aufbau geschieht deshalb nach 
mit peinlichster Sorgfalt zu beachtenden Vorschriften. Es dürfen dabei 
nur Bestandteile von grösster chemischer Reinheit verwendet werden. 

Es kommt nur auf Beständigkeit der elektromotorischen Kraft und 
nicht auf grossen Strom an Die Normalelemente haben Elektroden mit 
kleinen Oberflächen, einen entsprechend grossen inneren Widerstand, den 
man oft durch Zuschalten von Widerständen noch vergrössert, damit die 
Elemente bei einem etwaigen Kurzschlüsse keinen starken Strom geben 
können, wodurch die meisten von ihnen unbrauchbar würden. 

Früher verglich man elektromotorische Kräfte gern mit dem Daniell- 
element und verwendete dabei eine Anordnung, wie sie Fig. 148 zeigt. 
Die zwei Elektrolyte und zugehörigen Elektroden sind in getrennten Ge- 
f ässen untergebracht In dem einen Gefass befindet sich eine Zn SO^-Lösung 
und die Zinkplattc (Zn). Die Lösung ist durch Auflösen von 1 Gewtl. 
Zn SO4 in 1 Gewtl. destilliertem Wasser hergestellt. Im zweiten Gefass steht in 
CuS04-Lösung die Kupferplatte (Cii). Die Lösung ist mit reinem Wasser bereitet 
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und ganz gesättigt. Beide Gefasse sind durch ein heberartig gebogenes 
Glasrohr verbunden, in welches man vor dem Gebrauche durch die sonst 
durch einen Pfropfen verschlossene Öffnung von obiger Zinkvitriollösung 

soviel zugegossen hat, bis beide Schenkel ge- 
füllt sind. Die elektromotorische Kraft ist 
1,07 Volt. Es ist dabei vorausgesetzt, dass 
~i ^p^_^-c^ sowohl die Kupfer- als auch die Zinkplatte 

- _yRjn_ (nicht amalgamiert) vollkommen rein metallische 

- mnJi Oberflächen haben. Schon eine kaum merkbare 
Oxydschichte auf der Cu-Platte erhöht die 
elektromotorische Kraft um einige Prozente. 

Fleming^) hat eine verlässlichere, wenn 
auch nicht so einfache Form eines Normal- 
elementes angegeben, welches der Hauptsache 
nach dieselbe Zusammensetzung hat Fig. 
149 giebt ein Bild desselben. Mit einem 
U formig gebogenen Glasrohr (U) sind 
zwei durch Hähne I, II verschliessbare, 
kugelförmige Glasgefasse verbunden, wei- 
ter zwei Auslaufrohre, die wieder durch 
zwei Hähne III, IV vom Hauptrohre ab- 
geschlossen werden können. Diese Rohre 
münden in einen weiten Glasbehälter, der 
auf dem Grundbrett steht, ein. Durch 
zwei Korke werden die beiden stabförmi- 
gen Elektroden (Zn, Cu) in das Rohr U 
eingesetzt und festgehalten. Ist das Ele- 
ment nicht in Gebrauch, so werden die 
Elektrodenstäbe in den Glasröhren A, B 
verwahrt. In die kugelförmigen Behälter 
giesst man ZnS04- "^^ Cu SO^- Lösung, 
das Rohr U wird, wie die Figur es zeigt, 
mit den beiden Lösungen so beschickt, 
dass es bis zur Stelle a (bei Hahn III) 
mit Zinkvitriollösung gefüllt ist 

Wenn die Dichte der Zinkvitriol- 
lösung 1,20, die der Kupfervitriollösung 
1,10 beträgt, so ist der Wert der elektro- 
motorischen Kraft sehr nahe 1,10 Volt, 
der innere Widerstand etwa 300 Ohm. Das Zink kommt chemisch rein 
und ohne Amalgamierung zur Verwendung. Der Kupferstab besteht aus 
Elektrolytkupfer, man soll vor jeder Verwendung des Elementes stets eine 
neue Schichte elektrolytischen Kupfers darauf niederschlagen. Während des 
Gebrauches vergrössert sich dennoch wegen oberflächlicher Oxydation die 
elektromotorische Kraft Das Element wird vor jedem Versuche frisch ge- 
füllt, nach Beendigung desselben wieder entleert Der Temperaturkoefficient 

») Philüs. Mag. 1885. 




Fig. 149. 



Clarkelemeut. 



263 




Fig. 150. 



ist für gewöhnliche Messungen zu vernachlässigen. Das Flemingelement 
wird nur wenig mehr verwendet wegen des unsicheren Wertes der elektro- 
motorischen Kraft, welchen man nicht auf vier Stellen genau im vorhinein 
angebsn kann. 

Am meisten wird heute das Normalelement von Latimer Clark zu 
Messungen benützt. Dasselbe ist schon früher (Seite 20) beschrieben worden ; 
es ist ein Quecksilbersalzelement mit den Elektroden Zn, Hg. In der ersten 
Ausführung nahm Clark als Gefass eüi einfaches Probegläschen, nach Lord 
Rayleigh (1884) ist allgemein die schon in Fig. 12 wiedergegebene H-Form 
üblich geworden. Diese Figur ist der Wichtigkeit des Elementes wegen 
nochmals wiederholt (Fig. 150).^) Am Grunde der ^^—11^? %~ 

beiden Schenkel befindet sich das aus chemisch 
reinem Quecksilber und Zink hergestellte Amalgam 
(90 Tl. Hg, 10 Tl. Zn), andererseits reines Queck- 
silber, auf welches die Paste eingetragen wird, die 
man durch Zusammenreiben von schwefelsaurem 
Quecksilberoxydul mit Quecksilber und Zinksulfat- 
krystallen herstellt. Auf der Paste liegen ZnSO^- 
Krystalle, der übrige Raum ist mit gesättigter 
ZnSO^-Lösung gefüllt. Der Verschluss erfolgt durch 
eine dreifache Schichte von Paraffin, Kork und 
Marineleim. 

Das Element wurde vielfach mit aller Sorgfalt untersucht, es lässt sich 
für nicht allzugrosse Abweichungen von der Temperatur 15*^ die elektro- 
motorische Kraft durch die folgende Formel darstellen: 
E = 1,438 — 0,0012 (t — 15). 

t ist die Messtemperatur, die man nicht ohne weiteres der Zimmer- 
temperatur gleichsetzen darf. Dies ist höchstens dann zulässig, wenn das 
Element sich schon längere Zeit im Messraume befindet. Die Phys. Techn. 
Reichsanstalt hat genaue Vorschriften zur Herstellung von Clark-Elementen 
gegeben.*) Das wichtigste daraus geben die folgenden Zeilen wieder 
(Schule des Elektrot. S. 87): 

„Das Quecksilber soll durch Destillation im Vakuum gereinigt und be- 
sonders vor Verunreinigungen durch positive Metalle frei gehalten werden. 
Das im Handel als „chemisch rein" bezeichnete Zink kann ohne weiteres 
benutzt werden. Zur Herstellung des Amalgams bringe man 9 Gewtl. 
Quecksilber und 1 Gewtl. Zink in eine Porzellanschale und erwärme beides 
so lange unter massigem Umrühren auf 100 ^i bis sich das Zink völlig im 
Quecksilber gelöst hat. Ehe man das heissc Zinkamalgam einfüllt, setze 
man das gut gereinigte und sorgfältig getrocknete Glasgefäss in ein heisses 
Wasserbad. Zum Einfüllen bediene man sich einer dünnwandigen Glas- 
röhre, welche möglichst bis auf den Grund des Schenkels reicht. Beim 
Einschütten der Zinksulfatkrystalle vermeide man, dass grössere Luftblasen 
eingeschlossen werden; man kann sie durch Klopfen wieder beseitigen. 



*) Bezüglich der Herstellung des Elementes vergleiche auch das auf Seite 20 Gesagte. 
*) Veröffentlicht in der Zeitschrift f. Instrumentenkunde 1893. 
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Dagegen empfiehlt es sich, beim Verschliessen des Gefasses eine kleine 
Luftblase mit einzuschliessen, die dasselbe bei stärkerer Temperaturerhöhung 
vor dem Zerspringen schützt. 

Das fertige Element setze man in eine verschlussfahige Metallkapsel, 
die zum Einsetzen in ein Petroleumbad (zur Vermeidung von Temperatur- 
schwankungen) bestimmt ist. Der Deckel ist mit zwei Klemmen versehen, 
die durch Platindrähte mit den Elektroden verbunden sind; der Boden ist 
durchlocht, so dass die Flüssigkeit das Element umspülen kann. Um die 
Temperatur des Elementes bestimmen zu können, muss in die Kapsel ein 
Thermometer eingeschlossen sein, dessen Skala von aussen abzulesen ist" 

Die neue, von Feussner herrührende, transportable Form (von der 
Ph. T. R. zur Beglaubigung zugelassen) g^ebt Fig. 151 im Schnitt wieder. 



Das Element ist von einem Schutzglase umgeben, 



Paste — 




^^ l^— Haizmasse 



Kork 
Paraffin 



— \—Zn S04-Losung 



ZnSOfj-Krishalle 



Fig. 151. 



welches durch einen Hart- 
gummideckel verschlos- 
sen und mit einer Grund- 
platte aus demselben Ma- 
terial versehen ist Eben- 
so besitzen die Klemmen 
der besseren Isolation 
wegen eine Hartgummi- 
schutzkappe. Die Queck- 
silberpaste ist am Grunde 
einer Thonzelle eingetra- 
gen. Als positiver Pol 
dient eine gut amalga- 
mierte Platinplatte (Pt), 
deren Ableitungs- Draht 
(Platin) durch ein mit 
Paraffin ausgegossenes 
Glasrohr geschützt ist. 
Die Paste reicht etwa bis 
zur Hälfte der Thonzelle, 
der übrige Raum ist 
ebenfalls mit Paraffin ge- 
füllt Am Boden des cy- 



lindrischen Hauptgefasses sind in hoher Schichte Zinkvitriolkrystalle einge- 
lagert, über welchen sich die gesättigte Zinksulfatlösung befindet Die 
negative Elektrode ist ein rechtwinklig abgebogener Zinkstab (Zn), der mit 
seinem vertikalen Teil in einem mit Paraffin abgedichteten Glasrohre steckt 
Der horizontale Teil ist amalgamiert und wirkt allein als Elektrode. Der 
luftdichte Abschluss nach oben ist durch einen Paraffin aufguss, dem eine 
Korkscheibe aufgesetzt ist, und eine Schichte Harzmasse gewährleistet 
Auch hier gebrauchte man die Vorsicht, etwas Luft mit einzuschliessen, 
damit eine geringe Ausdehnung des Inhaltes ohne Gefahrdung des Gefasses 
erfolgen könne. In der Nähe der Elektroden befindet sich ein Thermo 
meter, das den Deckel durchsetzt, oben umgebogen und in den Deckel 
eingelassen ist Der Quecksilberfaden reicht bis zu diesem horizontalen 
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Teil, so dass die Ablesung bequem von aussen erfolgen kann. Bei der 
Beglaubigung wird gleichzeitig auch die Richtigkeit des Thermometers ge- 
prüft. Die elektromotorische Kraft ist dieselbe wie bei der H-Form. Bei 
allen sorgfaltig zusammengestellten Clark Elementen stimmt der Wert der 
elektromotorischen Kraft bis auf die fünfte Stelle. Wenn die Stromstärke 
nicht über 0,0001 Amp. p. 1 qcm Quecksilberoberfläche steigt, so ist die 
Polarisation zu vernachlässigen.*) 

Carhart') gab dem Clark- Element eine einfache bequeme Form. 
Fig. 152 zeigt dieselbe. In den Boden eines kurzen weiten Glasrohres ist 
em Platindraht eingeschmolzen und mit einer Quecksilberschichte (Hg) be- 
deckt. Darauf lagert sich die Clark'sche Queck- 
silberpaste, die durch eine Lage von Asbest 
abgeschlossen ist Auf diesem ruht das Zink 
(Zn) mit verbreitertem Fuss, welcher sich eng 
an die Glaswand legt Der schwächere Teil 
des Zinkes ist durch ein angekittetes Glas- 
rohr vor der Einwirkung der umgebenden 
Zinkvitriollösung geschützt Der Abschluss 
geschieht durch eine mit Paraffin getränkte 
Korkscheibe und eine Harzmasse (Marineleim). 
Die Zinksulfatlösung ist nicht gesättigt bei 
gewöhnlicher Temperatur, sie erreicht die Sät- 
tigung erst bei 0^ C. Die elektromotorische 
Kraft ist 1,440 Volt bei 15 <> C. Man hat 
höchstens Abweichungen von 0,04%, im Mittel 
0,03 % nachweisen können. Der Temperatur- 
koefficient schwankt zwischen 0,0004 bei 0*^ 
und 00036 bei 40 <> C. Solche Elemente haben ^'ß- ^^2. 

sich während eines zweijährigen Gebrauches gut bewährt.") 

Das von Weston angegebene Element*) kommt neuerdings neben 
dem Clark-Element immer mehr in Anwendung. Es ist dem Clark-Element 
genau nachgebildet, nur sind die Zinkverbindungen durch die entsprechen- 
den des Kadmiums ersetzt Die Kadmiumlösungen haben nämlich die 
Eigentümlichkeit, ihre Dichte mit der Temperatur nur sehr wenig zu ändern, 
wodurch auch die elektromotorische Kraft sich fast gleich erhält Das 
Element hat einen so kleinen Temperaturkoefficienten, dass er für alle tech- 
nischen Messungen vernachlässigt werden kann. Es wird gewöhnlich wie 
das in Fig. 150 abgebildete Clark-Element aufgebaut. Reines Quecksilber 
bildet den positiven Pol, darüber ist eine Paste aufgetragen, die hergestellt 
wird durch Zusammenreiben von Merkurosulfat (Hg2S04) mit gesättigter 
Kadmiumsulfatlösung (Cd SO4) und einigen Krystallen CdS04, bis sich eine 
zähe Masse bildet Der negative Pol besteht aus einem Amalgam aus 
1 Tl. Cd und 6 Tl. Hg. Das Element ist von der Ph. T. R. untersucht 
worden, es ergab sich als Mittel aus mehreren Messungen E = 1,019 Volt 




f^ßS^fc"^^ ZnSOi-Ldsiing 



Asbest 
Paste 



>) Skinncr Phil. Magaz. 1894. «) Electrician 1845. ») Carhart-Schoop, Primärelem. 151. 
*) E. F. 22482. 1891. 

Holzt, Schule des Elektruchcmikcn:. 34 



20G 



Element von Weston, Helmholtz. 



für 20«> C. Der Tcmperaturkoefficient (für 20<> C) hatte den Wert — 0.00004, 
also mehr als 20 mal kleiner als der des Clarkelementes, Das Element ist 
leicht zuverlässig richtig herzustellen, da die im Handel vorkommenden 
dazu notwendigen Kadmiumverbindungen meist keiner weiteren Reinigung 
bedürfen. Die Cd SO^- Lösung muss jedoch neutral verwendet werden, 
was man leicht dadurch erreichen kann, dass man die Lösung vor dem 
Einfüllen mit Kadmiumkarbonat erwärmt. 

Fig. 158 stellt ein transportables Westonnormalelement dar. Ein ellip- 
tisch geformtes Gefass aus Messingblech nimmt das Element auf, ersteres 
ist durch einen Hartgummideckel verschlossen. Das Element ist in passende 

Aushöhlungen eines Holzklotzes ein- 
gelassen und hat die bekannte H- 
Form. Die Ableitungsdrähte aus 
Platin sind am Boden der beiden 
Glasschenkel eingeschmolzen und 
zu den auf dem Deckel sich befind- 
lichen, mit Hartgummikappen ver- 
sehenen Klemmen geführt. Am 
Grunde des einen Schenkels befindet 
sich das Cd Hg- Amalgam, in dem 
anderen Schenkel zuerst etwas 
Quecksilber, darüber die bekannte 
Merkurosulfatpaste. Man legt nun 
beiderseits ein kreisförmiges Stück 
eines leichten Gewebes auf, faltet 
die Ränder nach oben um und drückt 
ein Korkscheibchen, das mit mehre, 
ren Löchern versehen ist, darauf, 
so dass die Paste, bezw. das Amal- 
gam festgehalten wird. Der übrige 
Raum wird mit Kadmiumsulfatlösung 



CdH9 




Riste 



Hg 





Fip. 153. 



gefüllt. Der Verschluss erfolgt durch mit Paraffin getränkte Korkscheiben 
und eine Harzmasse. Der verbleibende Raum über dem Holzklotz wird 
bis an den Deckel mit einer Mischung von Bienenwachs, Harz und Leinöl 
ausgegossen. 

Das Normalelement, welches v. Helmholtz angab,*) hat als Elektro- 
den ebenfalls Zink und Quecksilber. Das Quecksilber ist mit Quecksilber- 
chlorür (Hg^ Cl^), Kalomel als Depolarisator umj^eben, das Zink befindet 
sich in einer Lösung von basischem Zinkchlorid (Zn Cl,). Dieselbe wird 
aus 63,74 g ZnCI^, 0,88 g ZnO und 35,74 g Wasser hergestellt. Es ist 
dann E = 1,047 Volt. Bei Verwendung einer Zinkchloridlösung von der 
Dichte 1,391 ergiebt sich nach Carhart für 15^ die elektromotorische Kraft 
1,00 Volt Der Temperaturkoefficient ist -[- 0,00007. Nach Carhart 
werden diese „Kalomelelemente" folgendermaassen hergestellt.^) Der Boden 
einer unten zugeschmolzenen Glasröhre wird mit Quecksilber bedeckt und 
durch einen Platindraht die Ableitung nach aussen bewirkt. AufdasQueck- 

») Sitzber. d. Berl. Akad. 1882. «) Carhart-Schoop, Primärelemente 153, 15k 
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Silber trägt man eine Paste aus Kalomel und Zinkchlorid auf und schü|Ltet 
noch einige Tropfen von der Lösung zu. Ein aufgesetztes Scheibchen aus 
Asbestpappe und ein Korkplättchen halten das Quecksilber und die Paste 
fest. Nun füllt man die notige Menge Chlorzinklösung auf und setzt den 
durch einen Korkpfropfen festgehaltenen Zinkstab ein. Nachdem man mit 
Siegellack luftdicht verkittet, ist das Element fertig. Der innere Widerstand 
war bei einer Ausführung 1500 Ohm. Eine Erwärmung auf 50 bis 60 ^^ 
bringt keine bleibende Veränderung des Elementes hervor. Ein durch 
7 Jahre verwendetes Element zeigte sich noch immer in gutem Zustande 
und hatte seine elektromotorische Kraft ungeändert erhalten. 

M. G o u y ^) benützt eine dem Clarkelement ähnliche Zusammenstellung, 
ersetzt aber dasHgjSO^ durch Hg O, die gesattigte Zinksulfatlösung durch 
eine vom spec. Gew. 1,06 (10%). Das Element hat viele Vorzüge, es ist 
sehr widerstandsfähig und verändert sich nicht, selbst bei unachtsamer Be- 
handlung. Die elektromotorische Kraft wird durch die Gleichung bestimmt: 

E = 1,390 — 0,0002 (t - 12). 
Der kleine Temperaturkoefficient ist bemerkenswert. 

Northrup^) stellt ein Normalelement mit Zink und Kohle her. Als 
Depolarisator verwendet er Schwefeljodid oder ein* Gemenge von Queck- 
silberoxyd mit Jod, welches die Kohlenelektrode umgiebt Das Zink be- 
findet sich in einer Erregerpaste aus 2 Tl. Aluminiumchlorid, 3 Tl. Zink- 
oxyd und Wasser. E = 1,35 — 1,40 Volt. 

Es bestehen noch eine Anzahl von Zusammenstellungen, welche aber 
keine weitere Bedeutung erlangt haben, darunter auch der Vorschlag, ge- 
ladene Bleisammler (Akkumulatoren) als Normalelemente zu verwenden. 

Allgemeines Aber den Aufbau von PpimSpelementen. 

Elektroden. 

Die weitaus grösste Zahl der Primärelemente hat Zink als negativen 
Pol, dasselbe ist nur ganz vereinzelt durch Aluminium, Eisen, Kalium- 
amalgam, Magnesium ersetzt worden. Das Zink ist Lösungselektrode und 
soll bloss bei Stromdurchgang verbraucht werden. Bei Kochsalz-, Salmiak- 
und Alkalilösung als Elektrolyt trifft dies beinahe zu, nicht so für verdünnte 
Säuren, die das Zink auch im stromlosen Zustande des Elementes angreifen. 
Man beobachtet jedoch auch bei den angeführten Lösungen Zinkverbrauch 
während der Ruhe des Elementes. Diese Erscheinung erklärt sich aus dem 
Umstände, dass besonders bei ruhig stehenden Elementen in den tieferen 
Flüssigkeitsschichten sich dichtere Lösungen ansammeln, welche mit den dar- 
über befindlichen ein Konzentrations-Element bilden, sodass auqh bei 
geöffnetem äusseren Kreise im Elemente Ströme cirkulieren, in deren Folge 
sich das Zink auflöst. Es geben deshalb Elemente mit fliessendem Elektro- 
lyten mit nahezu gleicher Dichte in allen Schichten den geringsten Zink- 
verbrauch. Es ist aus dem besprochenen Grunde auch von Vorteil, die 
Elektroden nicht bis an den Boden des Gefasses reichen zu lassen. 



») Compt. rd3. 1887. «) A. P. 520120, 1894. 
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Chemisch reines Zink wird auch von verdünnten Säuren nicht ange- 
griffen, das im Handel vorkommende, aus welchem man die Elektroden 
herstellt, hat immer Verunreinigungen von Eisen, Kupfer, Arsen. Man kann 
das Zink jedoch durch einen Quecksilberüberzug schützen. Die Wirkungs- 
weise desselben erklärt man sich so, dass sich an der Oberfläche ein Zink- 
amalgam bildet, welches nur reines Zink gelöst enthält, während die 
übrigen Bestandteile zu Boden sinken. Das Amalgamieren ist für jedes 
Element vorteilhaft Es geschieht gewöhnlich auf die Weisf, dass man das 
mechanisch gereinigte Zink in verdünnte Schwefelsäure eintaucht und das 
Quecksilber mit einem Wolllappen aufreibt, bis die ganze Oberfläche weiss- 
glänzend wird. Durch Eintauchen des Zinkes in eine saure Quecksilber- 
salzlosung erreicht man dasselbe. Noch besser ist es, eine Zn-Hg-Legierung 
zu verwenden. Versuche von Reynier haben ergeben, dass eine solche 
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Legierung weitaus den geringsten Zinkverbrauch zeigt. Fig. 154*) veran- 
schaulicht den Zink verbrauch, bezw. die Gewichtsabnahme von drei nahezu 
gleichschweren (12 g) Platten, die man in verdünnte Schwefelsäure (^) 
eingehängt hat. Die Zmkplatte ohne Amalgamierung war schon nach etwa 
12 Stunden vollständig verzehrt, die amalgamierte Platte nach 13 Tagen, 
die aus der Zn-Hg-Legierung bestehende P alte hatte nach 18 Tagen noch 
immer ein Gewicht von 4 g. Der Verlauf der Kurven zeigt, dass die 
Platte, so lange sie noch reichlich mit Amalgam bedeckt ist, den geringsten 
Verbrauch zeigt. Die Auflösung der legierten Platte erfolgt gleichmässig 
und ist schon nach 10 Tagen geringer als bei der amalgamierten Platte. 

Als Gegenelektrode kommt in erster Linie Kohle in Betracht. Wie 
schon früher erwähnt, verwendet man künstliche Kohlenplatten aus einem 



*) Carh.-Sch., Primfirclemente 38. 
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Gemisch von Retortenkoks, Steinkohle und einem leicht verkohlenden 
Bindemittel, welches man in Formen presst und dann ausglüht. Diese 
Kohlenelektroden werden im Elemente zwar nicht verzehrt, aber sie zeigen 
doch bei längerer Benützung Veränderungen, welche die Wirkungsweise 
des Elementes beeinträchtigen. Die Kohle verliert ihre Porosität, nimmt 
Gase in sich auf. Man erneuert solche gebrauchte Kohlen durch mecha- 
nische Reinigung und durch Auskochen in Sodalösung oder leichtes Aus- 
glühen. 

Die Form der Elektroden richtet sich in erster Linie nach dem 
Zweck des Elementes. Soll ein Starkstromelement gebaut werden, so ist, 
wie schon oft darauf hingewiesen, vor allem der innere Widerstand klein 
zu machen. Das erreicht man dadurch, dass man dem benetzten Teil der 
Elektroden eine möglichst grosse Oberfläche giebt, gut leitende Losungen 
verwendet, die Abstände der Platten möglichst klein macht und wenn 
irgend möglich, Thonzellen vermeidet. Günstigste Ergebnisse erzielt man 
mit rechteckigen Platten. In dieser Beziehung gut aufgebaute Elemente 
sind die von Renard (S. 232), Umbreit & Matthes (S. 19, 235), von Reynier 
(S. 242), Follak (S. 25), Ward & Sloane (S. 253) und andere. Letztere 
stellen die Elektroden aus vielen Stäben her und erreichen dadurch jeden- 
falls einen ausserordentlich grossen Flüssigkeitsquerschnitt und einen kleinen 
inneren Widerstand. Bemerkenswert ist auch die sehr grosse Oberfläche 
der Kohlenelektrode von Barnett ^), wodurch derselbe Depolarisation 
durch den Lufts^uerstoff* erreichen will. Die Elektrode ist als cylindrisches 
Gefass ausgebildet. An der Aussenseite wurde Baumwollensamt aufgeklebt 
und durch ein schwaches Glühen mit dem Klebstofl" verkohlt, so dass die 
Kohle aussen einen Besatz aus Kohlefaden erhält 

Für Elemente, welche nur schwache Ströme geben sollen, ist es an- 
gebracht, den Elektroden nur kleine Querschnitte zu geben. Gewöhnlich 
erhalten diese Elemente nur langsam und schwächer wirkende Depolarisa- 
toren, es ist deshalb nur von Vorteil, das Anwachsen der Stromstärke über 
ein gewisses Maass durch den entsprechend hohen inneren Widerstand zu 
verhindern. Durch zu starke Ströme werden solche Elemente rasch polari- 
siert und sind für längere Zeit unbrauchbar. Hierher gehören alle Elemente 
für den Haustelegraphenbetrieb und ähnliche Verwendungsarten. Bei Normal- 
elementen findet man immer sehr kleine Elektroden. Diese Elemente sollen 
auch nur im stromlosen Zustand verwendet werden, oder doch nur äusserst 
schwache Ströme abgeben. 

Elektrolyte. 

Bei der Wahl der Elektrolyte hat man wieder in erster Linie die Ver- 
wendungsart des Elementes zu berücksichtigen. Für Starkstromelemente 
sind nur solche zulässig, welche gute Leitfähigkeit haben. Man muss sich 
immer gegenwärtig halten, dass der innere Widerstand wesentlich nur von 
dem flüssigen Leiter abhängt, der im Elemente zur Anwendung kommt. 



») D. P. 81978. 
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Um den inneren Widerstand so klein als möglich zu machen, muss man, 
wie schon oben gesagt, den Elektroden für den Stromübergang in die 
Flüssigkeiten grosse Flächen geben, diese selbst ganz nahe zusammenrücken, 
damit die vom Strome durchlaufene Länge des flüssigen Leiters sehr klein 
werde. Man bedenke, dass die am besten leitende Flüssigkeit 30 % Sal- 
petersäure (bei 18^) noch immer gegen 14.000 mal schlechter leitet wie 
Quecksilber, welches bekanntlich unter den Metallen (mit Ausnahme von 
Wismut) die geringste Leitfähigkeit hat Die Flüssigkeiten gegeneinander 
verglichen haben wieder sehr verschiedene Leitfähigkeiten. Es seien zum 
Vergleich die folgenden Verhältniszahlen gegeben. Es sind 25% ige Lö- 
sungen bei 18^ C angenommen.*) 

Salpetersäure HNO» 700 Natronlauge Na OH 280 

Salzsäure HCl 677 Kochsalzlösung NaCl 200 

Schwefelsäure H2SO4 641 Zinksulfatlösung ZnSO^ 44 

Kalilauge KOH 506 Kupfersulfatlösung Cu SO4 39 

Salmiaklösung NH^Ci 376 Bittersalzlösung MgSO^ 39 

In dieser Reihe sind die bekanntesten bei Elementen verwendeten 
Elektrolyte zusammengestellt Man kann aus den Zahlen erkennen, wie 
wichtig es ist, vor dem Gebrauch einer Lösung zuerst deren Leitfähigkeit 
zu untersuchen. 

Für Starkstromelemente ist es unerlässlich, kräftigie Depolarisato- 
ren zu gebrauchen. Man untersuche auch diese vor der Verwendung etwa 
nach den von Wiedemann aufgestellten,*) auch allgemein verwendbaren 
Gesichtspunkten. 

1) Ob der neue Depolarisator die Polarisation wirklich aufhebt und 
wie gross die Stromdichte sein darf, bei welcher dies noch stattfindet 

2) Wie gross die zur Oxydation wirklich abgegebene Sauerstoffmenge 
in Bezug auf den Gesanitgehalt ist. 

3) Wie gross die erzielte elektromotorische Kraft und der innere Wider- 
stand wird. 

4) Wie teuer die zur vollständigen Oxydation des Polarisationswasser- 
stoffes notwendige Menge des Depolarisators ist 

In allen diesen Punkten ist die Salpetersäure den übrigen Oxydations- 
mitteln überlegen. Es könnte höchstens noch untersucht werden, ob nicht 
eine Mischung mit anderen Stoffen noch günstigere Ergebnisse zeigt Für 
jedes Element ist besonders die unter 1) erwähnte Stromdichte 

Stromstärke ^\ 

benetzte Elektrodenfläche / 
wichtig und es sollte für jedes Element diese Grösse bestimmt werden (wie 
es für Sammelbatterien allgemein geschieht). Es ist dann leicht die zu- 
lässige Stromstärke für eine beliebige Grösse des Elements voraus zu be- 
stimmen, wenn man sie für eine bestimmte Grösse schon kennt Im Zu- 
sammenhange folgt eine Übersicht der gebräuchlichsten Depolarisatoren.*) 



>) Vergleiche auch das auf Seite 167, 168 Gesagte. «) Wiedemann, Elektricität I, 875 
«j Carh.-S., Primärelemente 236. 
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C11CO3 


Kupferkarbonat 


PbSO, 


ßleisulfat 


PbCla 


Chlorblei 


AgCl 


Chlorsilbcr 


PtCl^ 


Platinchlorid 


Fe^Cle 


Eisenchlorid 


. HgCl, 


Quecksilberchlorid (Su- 




blimat) 


Hg,CU 


Kalomel 


HgSO^ 


Quecksilbersulfat 


Hg, SO, 


Quecksilberoxydulsulfat 


KCIO3 


chlorsaures Kali 


KMnO, 


Kaliu mpermanganat 


AgNO« 


Silbernitrat 


NH^NOs 


Ammoniumnitrat 


Na^Cr^O, 


Natriumbichromat 


CaOjCl« 


Chlorkalk 


Elemente: 


Cl Chlor 




Br Brom 




J Jod 




Sauerstoff (Luft) 


S Schwefel. 



Oxyde: 
CuO Kupferoxyd 
PbO Bleioxyd 
P bg Og Bleisesquioxy d 
Pb,, O, Mennige 
Hg O Quecksilberoxyd 

Oxydule: 
Cuj O Kupferoxydul 
HggO Quecksilberoxydul 

Superoxyde: 
Mn O2 Braunstein 
Pb Oo Bleisuperoxyd 

Säuren: 
H NO3 Salpetersäure 

Cr Oj Chromsäure 

Sb Oo Antimonsäure 

CeHgNgOj) Pikrinsäure (Schiess- 
baumwolle.) 

Salze: 
Cu SO4 Kupfervitriol 
Cu Cl, Kupferchlorid 
Cu(N03)8 Kupfernitrat 

Die Behandlung der Primärbatterien richtet sich ganz nach deren Ver- 
wendungsart und lassen sich allgemeine Regeln nicht aufstellen; besondere 
Vorschriften für einzelne Elemente sind schon bei der Beschreibung der- 
selben entsprechend berücksichtigt worden. Bei allen Elementen muss man 
Gläser, besonders aber Elektroden, Klemmschrauben und sonstige Strom- 
verbindungen rein halten. Sehr häufig ist die Abnahme der Leistung eines 
Elementes nur der Ausserachtlassung obiger Vorschrift zuzuschreiben. 



Untepsuohungi Prüfung von PpimSrelementen. 

Durch die Untersuchung will man vor allem die elektrischen Grössen: 
elektromotorische Kraft und inneren Widerstand kennen lernen. 
Diese Grössen sind jedoch für ein Element keineswegs unveränderliche, es 
muss deshalb auch eine Prüfung während der Stromabgabe folgen. Man 
lässt dabei das Element so lange arbeiten, bis es vollständig erschöpft ist^ 
oder mindestens soweit, bis die elektromotorische Kraft auf den niedrigsten 
noch zulässigen Wert gesunken ist. Bei Starkstromelementen erlangt man 
die Prüfungsergebnisse in verhältnismässig kurzer Zeit, Schwachstrom- 
elemente bedürfen einer monatelangen Untersuchung, ein endgültiges Urteil 
kann erst nach jahrelanger Verwendung gegeben werden. 

Zur Bestimmung der elektromotorischen Kraft bedient man 
sich der auf den Seiten 107 — 112 angegebenen Methoden, welche auf der 
Vergleichung mit einem Normalelemcnt beruhen. Die genauesten Ergeb- 
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nisse liefern die Kompensationsmethoden, welche besonders mit den 
Apparaten von Feussner und Siemens & Halske *) sehr viel zur Anwendung 
kommen. Für wissenschaftliche Messungen sind die Quadrantenelektrometer ^ 
ganz brauchbar, zur Bestimmung von Einzelpotentialen werden Tropfelek- 
troden (Seite 211, 212) oder Kapillarelektrometer verwendet.*) 

Für technische Zwecke ist folgende Vergleichsmethode (nach Fcchner) 
meist vollkommen hinreichend. Man schaltet der Anordnung in Fig. 155 
gemäss. Das Vergleichs- (Normal) Element ist eo, e das zu prüfende Ele- 
ment, G ein Spiesfelgalvanometer, 
-vvvvvvvvvjivvvvvvvvvv ^ ^ ^^^ grosser Widerstand, der, 

wenn das Galvanometer die genü- 
<0\w gende Empfindlichkeit hat, 100000 
'^ ^ bis 200000 Ohm betragen kann. 
Diesem grossen Werte gegenüber 
kann man die übrigen Widerstände 
im Stromkreise vernachlässigen. 
Schliesst man den Unterbrecher (U) 
und legt den Umschalter (C) auf 1, 
^^ß- ^^^' so giebt das Normalelement den 

Strom \q = -^f diesem proportional ist der Ausschlag a^^ am Galvano- 
meter. Wird nun mit der Metallzunge des Umschalters die Verbindung 
über 2 hergestellt, so giebt das zu untersuchende Element Strom i = -rrj- • 

am Galvanometer beobachtet man den Ausschlag a. Die Stromstärken i^, i 
sind proportional den betreffenden elektromotorischen Kräften, somit auch 

die Ausschläge <Xq, a. Es ergiebt sich dann einfach id = Cq — • Diese 

Messung hat vor allem den grossen Vorteil der Einfachheit und schnellen 
Ausführung für sich ; sie ist in wenigen Minuten beendet. Sie ergiebt Werte, 
die bei einiger Sorgfalt auf 0,5% genau sind. Wenn das Galvanometer 
nicht genügend empfindlich ist, so kann man W auch kleiner wählen (wenn 
es das Normalelement erlaubt). Starkstromelemente untersucht man häufig 
einfach mit dem 100-Ohmigen Torsionsgalvanometer, bezw. Westoninstru- 
ment. 

Die Messung des inneren Widerstandes ist eine schwierige Auf- 
gabe, wenn man den Wert desselben genau haben will. Er ist während 
der Thätigkeit des Elementes fortwährenden Änderungen unterworfen, 
\\ eshalb es erforderlich ist, ihn während der Untersuchung eines Elementes 
öfter zu messen. Am besten eignet sich hierzu die Methode von Kohl- 
rausch. Man verwendet die Wheatstone'sche Brücke und schickt durch 
dieselbe Wechselstrom, der von einem Induktionsapparat erzeugt wird. Man 
muss jedoch immer die Vorsicht gebrauchen, 2 Elemente in Gegenschal- 
tungen zu verwenden (Fig. 88, S. 105), weil sonst das Element in die 
Verzweigungen der Brücke Strom abgeben würde, und infolge dessen noch 

1) Siehe Schule d. Elektrot. I, S. 400—405. •) Ebenda, S. 321—326. ») Beschreibung 
dieser Instrumente siehe C.-Sch., Primelem. 195; Haber, Grundriss d. technischen Elektrochemie 
30, 104, 105. 
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während der Mfssiing eine Veränderung des Widerstandes stattfindet. Die 
zwei Elemente müssen genau gleiche elektromotorische Kräfte haben, es 
findet sonst eine Stromabgabe dennoch statt , so lange bis sich die elektro- 
motorischen Kräfte ausgegUchen haben. In den meisten Fällen wird man 
den inneren Widerstand höchstens mit einer Genauigkeit von 1 % erhalten 
können. 

Bei Starkstromelementen verfahrt man mit Vorteil in folgender Weise. 
Man schaltet, wie aus Fig. 156 zu ersehen ist, das Element E mit einem 
bekannten Widerstand w in einen Kreis und ver- 
wendet zur Spannungsmessung ein Torsions ~~* 



Galvanometer oder besser ein Westoninstrument l_ 



0. J W^ 



I 



^^ 



(100 Q). Giebt das Element in den .Kreis über 
w Strom ab, so ist die durch das Instrument an- 
gegebene Klemmenspannung e = E — J • i', 
wenn J die gesamte Stromstärke, u der innere 
Widerstand ist. Unterbricht man bei U , so steigt 
die Klemmenspannung und erhält den Wert 
Co = E — iu, worin i die Stromstärke im Gal- 
vanometerzweigc ist; i kann immer durch pas- ^*^- ^^' 

sende Wahl eines Zusatzwiderstandes z in den Grenzen 0,001 bis 0,005 Amp. 
gehalten werden. Der innere Widerstand in Starkstromeleittenten ist wohl 
immer kleiner als 1 Ohm, deshalb kann iu höchstens einige Tausendstel 
Volt betragen, die für technische Zwecke immer vernachlässigt werden 
können. Man hat demnach e^ = E die elektromotorische Kraft gefunden. 
Da nun auch J bei gegebenem w bekannt ist, so erhält man den inneren 

Widerstand durch die einfache Formel u = — ^— | Die Messung kann 

bei Anwendung eines Westoninstrumcntes innerhalb einiger Sekunden aus- 
geführt werden, so dass man eine Änderung der elektrischen Grössen wäh- 
rend der Messung nicht zu fürchten hat 

Es ist theoretisch leicht möglich, den absoluten, chemischen 
Wirkungsgrad aufzustellen. Darunter versteht man das Verhältnis der 
im äusseren Kreise wirklich geleisteten Arbeit zur gesamten Arbeit, welche 
bei den im Elemente vor sich gehenden chemischen Prozessen (oder Ände- 
rung der Lösungsverhältnisse) frei wird. Obwohl man die Vorgänge in den 
meisten Elementen ziemlich genau kennt (die zugehörigen Gewichtsmengen 
sind ebenfalls ohne Schwierigkeit bestimmbar), so wird doch dieses Güte- 
verhältnis selten aufgestellt, weil bei Primärelementen noch eine andere 
Frage für die Beurteilung derselben, die nach dem Kostenpunkt schwer ins 
Gewicht fallt. Es ist deshalb dasjenige Element, welches den grössten 
chemischen Wirkungsgrad hat, noch lange nicht das vorteilhafteste, sondern 
nur immer dasjenige, welches eine bestimmte Arbeit bei geringstem Kosten- 
aufwand leistet Vergleichende Untersuchungen, welche eine grössere An- 
zahl von Elementen umfassen, sind nicht veröffentlicht, soviel aber ist sicher, 
dass es kein Primärelement giebt, welches elektrischen Strom so billig liefern 
würde, wie elektrische Maschinen. 
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Der kostspieligste Verbrauch ist der des Zinkes. Bei der grössten 
Zahl der Elemente beträgt der wirkliche Zinkverbrauch infolge von Lokal- 
aktion ein vielfaches des theoretischen. In einem auf bekannte Weise 
zusammengestellten Daniellelement beträgt der Zinkverbrauch oft das 
20 fache des theoretischen. Ausserordentlich günstige Verbrauchsziffern 
geben Elemente mit alkalischen Elektrolyten. Für das auf S, 234 erwähnte 
Edison-Element ergab sich folgendes. ^) Zur Untersuchung gelangten 4 
300 Amp.-St Cu O -Elemente. Gesamtgewicht der Zinke vor der Entladung: 
10,17 kg; nach der Entladung 8,567 kg, somit Zinkverbrauch 10,17 — 8,567 
= 1,450 kg. Zugehörige mittlere Stromstärke 2,76 Ampere, Dauer der 
Entladung 108 Stunden. Das elektrochemische Äquivalent für Zn ist 
0,3367 mg; somit der theoretische Zink verbrauch nach Formel 11 (S. 14) 
berechnet: Q = a • J • t. 

Q = 0,3367 • 2,76 . 108 • 60 • 60 • 4 = 1444 000 mg = 1,444 hg. 
Das wäre ein ausserordentlich günstiges Ergebnis, in dem der wirkhche 
Zinkverbrauch fast genau gleich dem theoretischen ist. 

Man pflegte früher die Leistung eines Elementes einfach durch die 
Zahl der Ampfer est und en, welche man demselben entnehmen kann, an" 
zugeben. Diese Angabe giebt jedoch noch nicht den richtigen Vergleichs- 
punkt, der nur auf Grund der geleisteten Arbeit gefunden werden kann. 
Diese aber erhält man nur, indem man die Zahl der Ampferestunden mit 
der Spannung multipliziert, unter welcher die Stromabgabe erfolgte. Bei 
Bleisammlern ist es zulässig, bloss die Kapacität in Ampferestunden anzu- 
geben, weil die Spannung, bezw. die Spannungsgrenzen, innerhalb welchen 
den Sammelzellen noch Strom entnommen wird, bei allen Typen so ziem- 
lich dieselben und allgemein bekannt sind. Primärelemente jedoch geben 
ihren Strom bei sehr verschiedener Klemmenspannung ab (etwa von 0,7 
bis 2 Volt), jedes Element hat andere Spannungsgrenzen, innerhalb welchen 
es günstig arbeitet Die Leistungsfähigkeit eines Primäiclenientes sollte 
man deshalb immer in Wattstunden (Klemmenspannung X Stromstärke 
X Zeit) angeben. Für eine richtige Beurteilung ist weiter die Angabe der 
Grenzen, innerhalb welchen Stromstärke und Spannung schwanken, not- 
wendig. 

Bei jedem in Thätigkeit befindlichen Elemente muss man auch noch 
das rein elektrische Güteverhältnis ^) beachten. Dies ist wesentlich 
abhängig von den Widerständen. Es ist das Verhältnis des im äusseren 
Kreise geleisteten Nutzeffektes zum gesamten, vom Elemente abgegebenen 
Effekt. Der Nutzeffekt ist e • J = J* • R , worin e die Klemmenspannung, 
J die Stromstärke und R der äussere Widerstand bedeutet. Der Gesamt- 
effekt wird ausgedrückt durch E • J = J^ (R + u) . in welcher Formel E 
elektromotorische Kraft, u inneren Widerstand bedeutet Das elektrische 
Güteverhältnis ist demnach: 

„ _ ilR R 

'' JMK + u) R + u • 

Der Grenzwert dieses Ausdruckes ist 1, er wird um so grösser, je 



\ Carh,.Sch., Primclem. 181.. «) Vergl. S. 56 u. ff. 
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kleiner der innere Widerstand ist Aus der Formel ist klar ersichtlich, dass 
Elemente, welche auf kleinen äusseren Widerstand arbeiten sollen (Stark- 
stromelemente), immer auch einen sehr kleinen inneren Widerstmd haben 
müssen, wenn der Wirkungsgrad günstig sein soll, während Schwachstrom- 
elemente, deren äusserer Kreis meist grossen Widerstand hat, bei gleichem 
Wirkungsgrad grosseren inneien Widerstand haben können. 

Bei der Prüfung von Starkstromelementen begnügt man sich 
meist mit einer, oder doch nur wenigen Entladungen. Man ordnet die 
Schaltung nach Fig. 156 an und beobachtet Stromstärke, bezw. Klemmen- 
spannung. Die Angabe des Westoninstrumentes sei e, der Strom ist dann 

J = — , wenn man den Strom i, der durch das Instrument geht, vernach- 
w 

lässigt; derselbe ist übrigens sehr einfach zu ermitteln, wenn der Wider- 
stand des Galvanometers g und der Zusatzwiderstand z gegeben sind 

(i = ). Man macht nun in bestimmten Zeitzwischenräumen Ab- 

lesungen und legt sich eine Tabelle an, welche die Grössen J, e, E, t (Zeit) 
enthält Aus dieser Zusammenstellung werden dann die entsprechenden 
Kurven gezeichnet Im Anfang fallt E, bezw. e immer etwas und zwar 
ziemlich rasch, es ist deshalb notwendig, dass die Ablesungen alle Minuten 
oder in kürzeren Pausen gemacht werden. In dem Maasse, als die Strom- 
stärke beständiger wird, braucht man auch nur etwa alle 5, 10, 20 60' ab- 
zulesen. Wenn das Element sich der Entladung nähert oder die Polari- 
sation überhand nimmt, so muss man die Ablesungen wieder schneller auf- 
einander folgen lassen. Die Kurven für e, J können aus den Werten der 
Ablesungen unmittelbar gezeichnet werden. Für die Werte der E- Kurve 
gilt die Formel E = e -}- Ju. Die Untersuchung soll auch Aufschluss 
darüber geben, bei welchem kleinsten äusseren Widerstände, bezw. bei wel- 
cher grössten Stromstärke das Element noch günstig arbeitet Von Vor- 
teil ist es, die Leistung des Elementes in Wattstunden für verschiedene 
Stromstärken anzugeben. Es zeigt sich auch bei Primärelementen wie bei 
Bleisammlern, dass die Leistung mit fallender Stromstärke steigt. Bei 
grossen Stromstärken hat der Depolarisator nicht Zeit, vollständig in Wir- 
kung zu treten, es tritt früher eine merkliche Polarisation ein, die nutzbare 
Wattstundenzahl wird kleiner. Als Beispiel solcher Prüfungskurven mögen 
die Figuren 128, 129 Seite 236 dienen. Sie geben die Veränderung von 
E, J mit der Zeit für ein Kupferoxydelement wieder. Die Kurven für die 
Klemmenspannung e fehlen, sie würden dem sehr kleinen inneren Wider- 
stand von 0,06 Ohm entsprechend, ganz nahe unter die gezeichnete E-Linie 
zu liegen kommen. Für die mittlere Stromstärke 1,25 Amp. ergaben sich 
21,25 Amp^restunden, für 0,15 Amp. 28,5 Amp^restunden. Die im äusseren 
Kreise geleisteten Wattstunden wären dann im 1. Falle fiir eine mittlere 
Klemmenspannung von 0,674 Volt (0,721 — 0,628) ... 0,674 • 21,25 = 14,3 
Wattstunden, im 2. Falle für eine mittlere Spannung von 0,77 Volt 
(0,85 — 0,69) ... 0,77 . 28,5 = 21,9 Wattstunden. 

Am Schlüsse einer jeden Untersuchung wäre noch der Verbrauch der 
Lösungselektrode (Zn), des Elektrolyten und des Depolarisators anzugeben, 

35* 
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Zur Prüfung von Schwachstromelementen sind verschiedene 
Methoden vorgeschlagen worden. Die englische Postverwaltung z. B. schliesst 
einfach das zu untersuchende Element in 10 Ohm und beobachtet die Zeit, 
bis die Stromstärke auf die Hälfte des Anfangswertes gesunken ist Dieses 
Ergebnis könnte nur dann einen richtigen Vergleich mit anderen Elementen 
liefern, wenn die Grösse der Elektroden entsprechend berücksichtigt wird. 
Ein Element mit kleinen Elektroden wird vielleicht diesen erwähnten End- 
zustand schon nach einigen Minuten erreichen, während ein genau gleich 
zusammengesetztes, aber mit grösseren Platten viel länger aushält. Die 
Probe wäre annehmbar, wenn sie auf Grund gleicher Stromdichte 
(siehe oben Seite 270) geschehen würde. Am besten überzeugt man sich 
von der Güte eines solchen Elementes, indem man es in den regelmässigen 
Dienst einstellt und dabei genau beobachtet. 

Im folgenden sei als Beispiel auszugsweise die vom Verfasser ausgeführte 
Prüfung eines schon auf Seite 223 erwähnten Zink-Natronlauge Kohlen- 
Elementes beschrieben. Dasselbe hatte als Elektrolyt und Depolarisator 
eine mit Kaliumkarbonat (K^COg) versetzte Lösung von Ätznatron. Als 
Elektroden dienten Zink und Kohle Das Zink war in Form eines 8 mm 
dicken Stabes, die Kohle als prismatische Platte verwendet. Das cylindrische 
GefäsS hatte 8 cm Durchmesser, etwa 15 cm Höhe. An Flüssigkeit wurde 
CX3 0,3 1 eingefüllt Wie a s diesen Angaben zu ersehen ist, war es eine 
sehr kleine Elementen type. Die Untersuchung begann am 15. P^br. 1897 
und musste wegen Zeitmangel am 4. April desselben Jahres geschlossen 
werden. In dieser Zeit wurden von dem Versuchselemente 23 Versuchs- 
reihen bei Einschaltung verschiedener Widerstände aufgenommen, und dabei 
304 Ablesungen gemacht Der innere Widerstand wurde öfters untersucht, 
er schwankte zwischen 0,25 und 0,29 Ohm. Nachfolgende Tabelle giebt 
eine Übersicht dieser Versuchsreihe. 



Nummer 
des ^ 


Zeitdauer 
Versuche» 


Äusserer 
Wider- 
stand 

in Ohm 


Gelieferte 
Strommenge 
in Ampere- 
Stunden 


Nummer 
des 


Zeitdauer 
Versuches 


Äusserer 
Wider- 
stand 

in Ohm 


Gelieferte 
Strommenge 
in Ampere- 
stunden 


1 


30' 


5 


0,0959 


13 


60' 


50 


0,008 


2 


SO- 


5 


0,0637 


14 


25»'30- 


50 


0,328 


3 


SO' 


5 


0,0620 


15 


32" — 


50 


0,482 


4 


SO- 


5 


0,0616 


16 


38>' — 


25 


1.321 


5 


SO' 


5 


0,0566 


17 


5- 


25 


0,002 


G 


SMO' 


20 


0.1744 


18 


5''_ 


50 


0,082 


7 


CO' 


20 


• 0,0420 


19 


5' 


5 


0,005 


8 


l'-20' 


20 


0,0550 


20 


30- 


5 


0,046 


9 


CO- 


20 


0,0410 


21 


OMO- 


25 


0.174 


10 


329 " — 


50 


3,585 


22 


60' 


10 


0090 


11 
12 


16' 


25 

50 


0.155 

0,002 


23 


60' 


50 


0,026 


«.858 



Das Element wurde nach der Stromunterbrechung in der Ruhe beob- 
achtet, um den Verlauf der Erholung zu ermitteln. Der Abfall der Spannung 
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war besonders bei Entnahme stärkererer Ströme immer bedeutend. Die 
elektromotorische Kraft stieg jedoch meistens in verhältnismässig kurzer Zeit 
wieder auf einen Wert an, der dem anfanglichen sehr nahe kam. Die Elektro- 
den zeigten, besonders bei lang andauernder Stromabgabe, die Neigung, sich 
zu polarisieren. Dieser Übelstand konnte durch Reinigen der Elektroden oder 
längere Ruhepause behoben werden. Die Reinigung erwies sich z. B. nach 
der Versuchsreihe 10 als notwendig. In derselben hatte das Element durch 
14 Tage ununterbrochen Strom abgegeben und zeigte sich am Schlüsse ganz 
erschöpft. Zur Erholung hätte es einer längeren Ruhepause bedurft ; um aber 
die Untersuchung zu beschleunigen, wurden die Elektroden herausgenommen 
und gereinigt. Es ergab sich dann wieder die anfangliche elektromotorische 
Kraft. Um den Vorgang der Untersuchung genauer zu zeigen, seien die 
Versuchsreihen 2., 10. und 23. herausgegriffen. Die Ergebnisse sind in den 
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Figuren 157, 158 und 159 niedergelegt. Die Figuren enthalten die Ver- 
änderung der elektromotorischen Kraft E mit der Zeit. Bei Versuch 2 
(Fig. 157) betrug der äussere Widerstand 5 Ohm; die Zeitdauer der Schlies- 
sung 1 Stunde. Die Kurve giebt die Werte E = e -|- J u wieder. J, e, u 
sind gemessene Werte. E (offen) war 1,252 Volt, bei Stromschluss sank es 
von 1,145 bis 0,415 Volt, J von 0,2175 bis 0,0785 Ampere. Aus der E- Linie 
ist die beträchtlich auftretende Polarisation zu sehen. Die Erholung ging 
jedoch sehr schnell von statten, denn nach Unterbrechung stieg E inner- 
halb einer Stunde von 0,432 auf 1,064 Volt und nach 29 Stunden hatte es 
schon wieder 1,24 Volt erreicht. Versuch 10 (Fig. 158) war eine Dauer- 
probe mit dem äusseren Widerstände von 50 Ohm, Zeitdauer 329 Stunden. 
E (offen) 1,252 Volt, es sank von 1,25 bis 0,29 Volt. E fiel in den ersten 
24 Stunden etwa um die Hälfte des Anfangwertes, hielt sich darauf über 
10 Tage, worauf aber ein rascher Abfall eintrat. Auch hier erholte sich 
das Element verhältnismässig schnell, die elektromotorische Kraft war im 
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Verlaufe von 35 Minuten Ruhe schon von 0,301 auf 0,477 Volt gestiegen. 
Die Beobachtung in der Ruhe wurde, wie oben erwähnt, unterbrochen. Bei 
dieser Versuchsreihe wurden 40 Spannungsmessungen vorgenommen. Der 
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Strom schwankte zwischen 0,0248 und 0,0058 Ampere. Die letzte Versuchs- 
reihe 23, der die E- Linie der Fig. 159 angehört, zeigt, dass das Element 
noch immer leistungsfähig war, nachdem man daraus 6,859 A.-Std. ent- 
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Fig. 169. 

nommen hatte. Das Prüfungsergebnis wurde dahin ausgesprochen, dass das 
Element vorübergehend in 3 bis 5 Ohm äusserer Widerstand Strom ab- 
geben könne. Bei dauernder Stromabgabe müsste der Widerstand mehr 
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als 50 Ohm betragen. Nach jeder lang andauernden Strombelastung sind 
die Elektroden zu reinigen, im übrigen erholt sich das Element schnell. 



II. Elemente zur unmittelbaren Erzeugung von 
ElektricitJEt aus Kohle. 

Hierher gehören alle Zusammenstellungen, welche die Erzeugung elek- 
trischer Ströme durch Verbrennung (Oxydation) der natürlichen Kohle ohne 
weitere Zwischenglieder bezwecken. Eine günstige Lösung dieser Frage 
würde eine grosse Umwälzung für den Bau von Kraftmaschinen hervor- 
rufen. Man beschäftigte sich mit dieser Frage schon zur Zeit der Erfindung 
der ersten Primärelemente. Die Bemühungen waren damals erfolglos. Es 
haben auch die neueren Arbeiten auf diesem Gebiete noch immer nicht zu 
einem befriedigenden Ergebnis geführt, trotzdem die Zahl der in diesem 
besonderen Teile der Elektrochemie Arbeitenden eine ausserordentlich grosse 
ist, und trotzdem man die Lösung der Aufgabe auf die verschiedenste Weise 
versucht hat. Die Schwierigkeit liegt für die Elektrochemie darin, einen 
elektrochemischen Prozess zu finden, bei welchem der in den natürlichen 
Brennstoffen enthaltene Kohlenstoff zu Kohlenoxyd (CO), bezw. zu Kohlen- 
säure (COo) unter Bildung von Ionen verbrannt wird. Durch Ände- 
rung oder vollständige Abgabe ihrer elektrischen Ladungen soll ein elek- 
trischer Strom erzeugt werden. Die natürlichen Brennstoffe enthalten nie 
reinen Kohlenstoff, sie bestehen vielmehr aus hochmolekularen, C -reichen 
H-, N -Verbindungen, denen meist noch andere mineralische Bestandteile 
beigemengt sind. Selbst die C- reichsten Stoffe: Graphit, Diamant, zeigen 
diese Zusammensetzung, was z. B. H, Moissan durch seine Untersuchungen 
bestätigt hat.^) Ob reiner Kohlenstoff, oder die natürliche Kohle sich zur 
lonenbildung eignen, ist bis heute noch nicht entschieden Die Ausführung 
der Stromerzeugung auf diesem Wege scheint in dreierlei Weise möglich. 

1) Durch Oxydation der Brennstoffe bei hohen Temperaturen (Verbrennung); 

2) durch Oxydation derselben in wässerigen Lösungen, 3) durch Oxydation 
gasförmiger Brennstoffe. 

Aus der grossen Zahl der nach 1) aufgebauten Elemente sind nur die 
wichtigsten im folgenden besprochen. 

Die bezeichnende Anordnung für diese Elementengruppe zeigt schon 
der von A. C. Becquerel zuerst angegebene Versuch*) (Fig. 160). In 
einem Platintiegel (Pt) wird, etwa durch einen Bunsenbrenner, Salpeter (S) 
geschmolzen. Taucht man nun einen Kohlenstab (C) in die Schmelze, so 
lässt sich zwischen Pt und C eine elektromotorische Kraft von etwa 0,5 Volt 
nachweisen. Das Platin wirkt als Ableitungselektrode, ist positiv, die Kohle 
als Lösungselektrode und wird negativ elektrisch. Für den Vorgang in 
diesem Element hat die Elektrochemie noch keine befriedigende Erklärung 
gefunden. Vielfach wird die Erzeugung einer elektromotorischen Kraft nur 

») H. Moissan, Der elektrische Ofen. «) Becquerel, Traite d'Electricitö, Paris 1855. 
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als eine thermo - elektrische Erscheinung erklärt.^) Der geschmolzene Sal- 
peter greift das Platin nicht an, oxydiert jedoch die Kohle. Dieselbe ver- 
_ brennt zu COg, Der hierzu notwendige O wird 

dem geschmolzenen Salpeter (KNO,) entnommen. 
In dem Elemente von Jablochkoff*) sind 
in ganz ähnlicher Weise Eisen und Kohle als 
Elektroden, geschmolzener Salpeter als Elektrolyt 
verwendet. Der Salpeter (K NOg) wird in ein eiser- 
nes Gefass gebracht, in welches vorher, durch einen 
Eisendrahtkorb gehalten, Koksstücke eingehängt 
wurden. Es ist nicht notwendig, den Salpeter erst 
zu schmelzen, der Prozess beginnt schon, wenn man 
ein kleines Stück glühender Kohle mit dem Sal- 
peter in Berührung bringt Nach den Angaben 
des Erfinders soll sich die Verbrennung der Kohle 
*^" ' zu CO und CO, zwar unter lebhafter Entwickelung 

obiger Gase, aber durchaus nicht stürmisch, explosionsartig vollziehen. Die 
erzielte elektromotorische Kraft schwankt zwischen 2 und 3 Volt, sie wird 
wesentlich von der Temperatur und etwaigen Beimischungen zum Salpeter 
beeinflusst Jablochkoff setzte dem Salpeter Metallsalze zu, um die Ver- 
brennung in gewünschter Weise zu beschleunigen und die elektromotorische 
Kraft zu erhöhen. Über den inneren Widerstand ist nichts bekannt 

Brard versuchte dieses Fe. K NOg -Kohle -Element in den verschieden- 
sten Zusammenstellungen; es gelang ihm nicht, ein brauchbares Element 
dieser Art zu finden. Er unterzog weiter eine grosse Zahl anderer Nitrate 
einer eingehenden Untersuchung, ein günstiges Ergebnis war auch bei diesen 
nicht zu erzielen. 

Die meisten Metalloxyde werden in der Glühhitze reduziert, sie geben 
somit Sauerstoff ab, der zur Oxydation der Kohle benutzt werden könnte. 
Dieser Vorgang ist seit Alters in der Metallurgie bekannt und angewendet, 
es ist deshalb naheliegend, diesen Prozess bei der Zusammenstellung von 
Brennstoffelementen zu verwenden. 

Kor da*) hat darüber gründliche Versuche angestellt Besonders ein 
Versuch mit Bariumbioxyd (BaOj) ist bemerkenswert. Ein Kohleplättchen 
(2x3 cm) und ein Stückchen Ba Oj werden mit je einem Platindraht ver- 
bunden, welche mit den kupfernen Zuleitungsdrähten eines Voltmeters in 
Verbindung stehen. Nimmt man die Zuleitungsdrähte in die Hand, presst 
die Plättchen zusammen und hält sie in die Flamme eines Bunsenbrenners, 
so zeigt das Voltmeter das Entstehen einer elektromotorischen Kraft bis 
1 Volt an, sobald die Plättchen bis zur Rotglut erwärmt sind. BaOj hat 
bekanntlich die Eigenschaft, in der Weissglühhitze sich in Baryt (BaO) 
und O zu zerlegen, unter gewöhnlichen Verhältnissen erfolgt bei Rotglut 
die Rückbildung in BaOj. In Verbindung mit Kohle tritt die Zerlegung 
von BaO, schon bei Rotglut ein nach folgender Formel 
2 BaO, -f C = CO, + 2 BaO. 



»J Siehe Haber, Grundriss der techn. Elektroch. 183 «) Compt. rds. 1877. ») E. T. Z. 1805. 
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Das 6a O, ist deshalb besonders vorteilhaft, weil seine Rückbildung von 
selbst, durch Aufnahme von O aus der Luft erfolgt, man also nicht, wie 
bei den oben beschriebenen Elementen mit KNO3 notwendig bat, neue 
Stoffe zuzuführen. Versuche, welche Korda in gleicher Weise mit den 
Überoxyden von Mn, Pb, Cu, Sn anstellte, ergaben anfanglich keinen Strom. 
Dieselben werden nämlich in der Hitze zu guten Leitern der Elektricität, 
das Element befand sich also, wenn diese Stoffe in unmittelbarer Berührung 
mit der Kohle waren, im Kurzschluss, so dass auf den äusseren Kreis keine 
Spannung entfallen konnte. Brachte man jedoch eine dünne Schichte 
KoCOj, (Pottasche) dazwischen, so zeigten sich wieder elektromotorische 
Kräfte, wie beim Versuche mit BaOg. Mit CuO, z. B. erzielte Korda 
Spannungen bis 1 Volt. Der innere Widerstand ergab sich zu 3,2 Ohm, 
Derselbe wurde nach der auf Seite 273 besprochenen Methode bestimmt. 

Elemente mit FePbO-Kohle hat schon Farad ay vorgeschlagen. 
Man kann für dieselben einen Aufbau, wie ihn Fig. 160 zeigt, wählen, man 
beschickt das Element anstatt des KNO3 mit PbO (Bleiglätte). Bei 
Rotglut findet die Reduktion statt. Das gebildete Blei sammelt sich im 
geschmolzenen Zustande am Boden des Eisengefasses ; wenn es mit Luft in 
Berührung kommt, oxydiert es sich wieder zu PbO. Diese Oxydation kann 
durch Einblasen eines Luftstromes beschleunigt werden. 

Alle bis jetzt besprochenen Elemente leiden unter dem Übelstande, 
dass nur ein sehr kleiner Teil der in der Kohle enthaltenen Energie in 
Elektricität umgewandelt wird, die Kohle verbrennt zum grössten Teil 
unter Wärmecntwickelung. Dieser nutzlose Kohlenverbrauch ist der Lokal- 
aktion in galvanischen Elementen vergleichbar, wird deshalb auch häufig 
so bezeichnet Um denselben wenigstens teilweise zu beseitigen, ist es 
notwendig, das Oxydationsmittel nicht 

unmittelbar mit der Kohle in Beruh- -^ — 

rung zu bringen (Ostwald). Man umgiebt ^ 

die Kohle z. B. mit einer Schmelze, be- 
stehend aus KjCOg und Na^COg (Pott- 
asche, Soda), das Bleioxyd berührt das 
Eisen. Zur Trennung dieser beiden heiss- 
flüssigen Elektrolyten ist eine durchlässige 
Scheidewand notwendig, für welche man 
noch keinen geeigneten Stoff gefunden 
hat. Die für diesen Zweck verwendete 
Magnesia (MgO) vermehrt den inneren 
Widerstand bedeutend. Die Anordnung 
wäre etwa nach Fig. 161 zu treffen.^) 

Ein mit einem feuerfesten Stoff ausgekleidetes Gefass ist durch eine 
Magnesiaplatte in zwei Zellen geteilt In der einen befindet sich das 
schmelzflüssige PbO und eine Ableitungs-Eisenplatte (Fe), in der anderen 
die Kohlenplatte (C) mit der eben angegebenen, geschmolzenen Mischung 




Fig. 161. 



*) Carh.-Sch., Primelein. 100. 
Holst, Schule des Elektrochemiken. 
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Das Jacques-Element 



aus Pottasche und Soda» Das Element wird in Betrieb gesetzt, indem man 
es in einen geeigneten Heizraum bringt. 

Der Vorgang im Element lässt sich an der Hand folgenden Schemas 
erklären.^) 

Kohle 



Fe 



-Pb 
O— > 



+ 



An der Eisenplatte entladen sich die positiv elektrischen Pb Ionen, 
im Anodenraum, bei der Kohlenplatte, geben die CO3- Ionen negative 
Elektricität ab. Durch den Luftsauerstoff wird das gebildete Blei immer 
wieder oxydiert, die entladenen CO3 Ionen bilden mit der Kohle CO und 
CO9. Diese Gase entweichen. Die gebildeten K- Ionen gehen zum Teil 
in den Kathodenraum, so dass sich die Schmelze bei der Kohle immermehr 
verringert, während sie beim Eisen durch die zuwandernden K-Ionen, welche 
zu Kali (KjO) oxydiert werden, sich vermehrt. 

Ungeheures Aufsehen erregte das im Jahre 1896 von W. Jacques 
gebaute Element mit Fe-NaOH-Kohle. Alle a/nerikanischen Zeitungen 
waren des Jubels voll, die Aufgabe der unmittelbaren Erzeugung von 
Elektricität aus Kohle sei günstig gelöst, Dampfmaschinen seien ein über- 
wundener Standpunkt, sie würden bald unters alte Eisen wandern. Die 
Begeisterung kühlte sich jedoch bald ab, als genaue Untersuchungen an- 
gestellt und veröffentlicht wurden. Es stellte sich heraus, dass die 
Jacques *schen Batterien, wenn sie am günstigsten arbeiteten, nicht, wie der 

Erfinder und andere behaupteten, 8 2 % 
der in der Kohle aufgespeicherten Energie 
nutzbar machen, sondern dass ihr Wir- 
kungsgrad noch erheblich unter dem 
der besseren Dampfmaschinen steht, wenn 
man alle Energie in Rechnung zieht, 
die dem Elemente zum Betriebe von 
aussen zugeführt werden muss. Es ergab 
sich weiter, dass das Element zur dauern- 
den Stromlieferung überhaupt nicht taug- 
lich sei, dass der Strom nach längerem 
Betriebe sich so vermindert, dass das 
Element unbrauchbar wird. 

Das Element ist in Figur 162 dar- 
gestellt. Ein eiserner Topf (Fe) ist in 
eine durch ein Kohlenfeuer betriebene 
Heizvorrichtung eingesetzt. Der Topf ist 
allseitig verschlossen. Ein dicker Kohlen- 
cylinder taucht bis fast auf den Boden 
^»ß- 162. desselben ein. Das geschmolzene Ätz- 

natron Na OH erfüllt etwa f des Gefasses. Zum Füllen und Entleeren sind zwei 
Rohrleitungen A, D angebracht Durch das Rohr C wird der unter der 




») Haler, Gr. d. techn. Elch. 183. 
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Kohle gelegenen Brause B Pressluft zugeführt. Bei E entweichen die ge- 
bildeten Kohlengase. Reed, Andrews^) haben eingehende Untersuch- 
ungen über das Element veröffentlicht. Ersterer will die Erzeugung eines 
Stromes auf rein thermoelektrische Erscheinungen zurückfuhren, Andrews 
nimmt an, dass auch elektrochemische Vorgänge mitwirken. Elihu Thom- 
son fasst das Element als reines galvanisches Element auf. Befriedigende 
Aufschlüsse konnten alle diese Arbeiten nicht geben. Erst die umfangreichen 
und gründlichen Versuche von Liebenow und Strasser*) verbreiteten 
vollkommene Klarheit über die Wirkungsweise des Jacques Elementes. Die 
Hauptergebnisse dieser Untersuchungen sind folgende. 

1 B6i neu zusammengestellten Elementen ist, wenn der Elektrolyt 
flüssig wird, die Eisenelektrode der Kohle gegenüber negativ elektrisch, 
sie ist Lösungselektrode, es tritt Wasserstoffentwickelung auf, die Schmelze 
ist grünlich gefärbt. 

2) Die Oxydation des Eisens findet statt bis der Elektrolyt eine Tem- 
peratur von etwa 500^ C. angenommen hat. In diesem Punkte ändert sich 
der elektrische Zustand des Eisens plötzlich, es wird der Kohle gegenüber 
positiv elektrisch, die 
Schmelze nimmt eine rot- 



Fe-ICOH 

(im EisenMeqe! ) 



900'C, 




braune Farbe an. In die- 
sem Zustande kann das 
Element Strom geben, 
der jedoch nur von ge- 
ringer Dauer sein kann, 
da die Oxydschichte auf 
dem Eisen ganz dünn ist 

3) Das Jacques'sche 
Element ist wirklich als 
galvanisches Element auf- 
zufassen, in welchem die 
Kohle L-ösungselektrode 
ist und positive Ionen 
aussendet. Das Element 
kann dauernd Strom ge- 
ben, wenn es gelingt, das 
Eisen im oxydierten Zu- 
stande zu erhalten (Ein- 
blasen von Luft!). 

Um einen genauen 
Einblick in die Vorgänge 
im Element zu erhalten, 
untersuchten Liebenow 
und Strasser die Einzel- '^' 

Potentiale der Elektroden mit Hilfe der Ostwaldschen Normalclektrode und 
des Kapillarelektrometers (siehe Seite 272). Figur 163 giebt das Verhalten 
eines Eisenstabes wieder, der in einen mit geschmolzenem Ätzkali (KOH) 

^) Industries & Iron Ld. 1896. «) Zcitschr. f. Elch. 3. 1897. 
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gefüllten Eisentiegel eingetaucht wird. Die voll ausgezogene Linie zeigt 
den Verlauf der elektromotorischen Kraft, die gestrichelte Liniie die zuge- 
hörige Temperatur. Die elektromotorische Kraft setzt bei einer Temperatur 
von oo 260 • C. ( — 1,40 Volt) ein, die Schmelze ist grün. Das Eisen ist 
Lösungselektrode, es zeigt sich Wasserstoffentwickelung bis zur Temperatur 
«>o 500 <^ C. ( — 1,54 Volt). Nun schnellt die elektromotorische Kraft plötz- 
lich bis auf — 0,37 Volt hinauf, der Elektrolyt wird rostbraun, die H-Ent- 
Wickelung hört auf. Weitere Erhöhung der Temperatur bringt keine wesent- 
liche Veränderung mehr hervor. Der elektrische Spannungszustand von 
<>o 0,4 Volt erhält sich, selbst dann, wenn die Temperatur erheblich unter 
5000 c. sinkt 



C-KOH 
(iBiKohleHegel) 



^ 1.0 




Fe-KOH -C 
\ EIsenNegel ) 




10 20 30 40 50 60 ^'''o 10 20 30 40 50 60 70 80' 

Flg. 164. Fig. 165. 

Die Kohle verhält sich ganz anders. Wie die Fig. 164 erkennen lässt, 
zeigt sie während des ganzen Versuches einen regelmässigen Verlauf ihres 
Spannungszustandes. Sie ist immer negativ elektrisch. Die Spannung ist 
in hohem Grade von dem Wärmezustande abhängig, sie nimmt bei waclisen* 
der Temperatur rasch zu. 

Aus den beiden Figuren könnte man fast unmittelbar die nachfolgende 
Fig. 165 zeichnen, durch einfaches Summieren der zugehörigen Ordinaten. 
Dieselbe bezieht sich auf ein Fe-K OH-C-Element. Dasselbe war in der 
Weise zusammengestellt, dass man einen Eisen- und Kohlestab (Bogenlicht- 
kohle) in einen Eisentiegel brachte, der geschmolzenes Ätzkali enthielt Wie 
man aus dem Bilde sieht, hängt der Verlauf der elektromotorischen Kraft 



Versuche von Liebenow und Strasser, Brooks. 285 

gSLTii wesentlich von der Eisenlinie (Fig. 163) ab. Anfangs zeigt das Ele- 
ment eine schwach ansteigende elektromotorische Kraft bis etwa 0,27 Volt 
(500*^ Q. H-Entwickelung und die kennzeichnenden Farben der Schmeke 
treten auch hier auf. Die plötzliche, vom Eisen herrührende Umkehrung 
des Vorzeichens der elektromotorischen Kraft ist durch die E-Linie scharf 
ausgeprägt Bei weiterer Temperaturerhöhung steigt dieselbe nach dem 
Sprunge von — 0,27 auf + 0,82 Volt noch weiter, was nach einem Blick 
auf Fig. 164 leicht vorauszusehen ist. Die Kohle löst sich bei höheren 
Temperaturen leichter, sendet also mehr positive Ionen aus, die sich am 
Eisen entladen, die Spannungsdifferenz muss also eine grössere werden. In 
den Versuchen wurden elektromotorische Kräfte von 1 Volt erreicht. Lässt 
man jetzt das Element Strom geben, so polarisiert sich dasselbe schnell, 
seine elektromotorische Kraft fallt auf Null, weil sich die dünne Oxyd- 
schichte, wie schon erwähnt, schnell wieder löst Durch einen eingeblasenen 
Luftstrom kann man den passiven Zustand des Eisens erhalten, indem der- 
selbe das Eisen immer wieder oxydiert Der Hauptfehler des Jacques- 
Elementes besteht darin, dass der Elektrolyt nicht ungeändert bleibt, da 
die Aschenbestandteile und sonstigen Unreinheiten der Kohle in den- 
selben übergehen und dadurch das Element bald unwirksam machen. Auf 
umständlichem Wege gereinigte Kohle zu verwenden, hat derzeit wegen 
des hohen Kostenpreises derselben keine Aussicht auf Erfolg. 

Im Jacques- Element stehen sich Fe | Fe^OgNaOH | Kohle gegenüber, 
FcpOg wirkt als Depolarisator. Giebt das Element Strom, so findet durch 
denselben folgende Reduktion statt: 

2 Fe,03 -f3C = 4Fe + 3 CO^. 

Dieser Prozess wird vielfach bestritten. Die in Frage kommenden Eisen- 
verbindungen, die auch in die r o s t b r a u n e Schmelze übergehen, sind noch 
nicht bekannt 

Liebenow und Strasser haben auch andere Alkalien als Elektrolyte und 
Metalle als Elektroden untersucht Das für das Eisen so bezeichnende Ver- 
halten, bei einer gewissen Temperatur seinen elektrischen Spannungszustand 
plötzlich zu verändern, beobachteten dieselben auch bei anderen Metallen, 
so besonders bei {Wickel und Silber, es scheint dies eine allgemeinere Eigen- 
schaft der Metalle zu sein. 

Die Versuche von Brooks sind noch erwähnenswert^) Derselbe stellte 
fest, dass die Verwendung von Salpeter (KNO3) nicht vorteilhaft sei, weil 
die chemischen Vorgänge zu stürmisch verlaufen, es gehe zu viel Energie 
durch Nebenprozesse^ verloren, ausserdem sei eine genaue Beobachtung 
äusserst schwierig. Nach vielen Versuchen mit Metallen und Kohle kommt 
derselbe zur Ansicht, dass Metalle als Gegenelektroden zu Kohle nicht 
zweckmässig seien, weil durch die Oxydation der Berührungsflächen mit dem 
Elektrolyten der innere Widerstand immer gross werden müsse. Er führte 
zahlreiche Versuche mit Schwefelkupfer und Kohle durch, ohne eine brauch- 
bare Zusammenstellung zu finden. Von grösserem Wert scheinen seine Be- 
obachtungen an Elementen mit zwei Kohlenelektroden. Von den 
vielen versuchten Anordnungen ist folgende bemerkenswert 

t) El. Review, E. T. Z, 1894. 
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In einem porösen Thontiegel wird schwefelsaures Kali (KHSO4) ge- 
schmolzen, in dieses eia Kohlenstab eingeführt. Der Tiegel wird auf ein 
Kohlenfeuer gesetzt und in die glühenden Kohlen desselben ein zweiter 
Kohlenstab eingesteckt. Zwischen diesen beiden Kohlenstäben lässt sich 
eine bedeutende elektromotorische Kraft nachweisen. Bei einem Versuche 
war sie 1,87 Volt, der innere Widerstand 14 Ohm. Die grösste elektro- 
motorische Kraft erzielt man, wenn die Temperatur des Elektrolyten nur 
wenig höher als dessen Schmelzpunkt (200^ C.) ist. Bei einem anderen 
Versuche war der innere Widerstand nur 3 Ohm, die elektromotorische 
Kraft 1,57 Volt. Es konnte eine elektrische Klingel in Thätigkeit erhalten 
werden. Polarisation trat, so lange die Temperaturen nicht geändert wur- 
den, nicht auf. Brooks fand, dass die elektromotorische Kraft in hohem 
Maasse von der Temperaturdiflferenz der beiden Kohlenstäbe abhänge. Die 
in diesem Elemente vor sich gehenden elektrochemischen Prozesse sind 
noch nicht klar gelegt. Nur so viel scheint aus den Beobachtungen hervor- 
zugehen, dass der Tiegel wie die Thonzelle in einem galvanischen Elemente 
wirkt, dass also das geschmolzene Kalisalz durch die durchlässigen Wände 
des Tiegels die Verbindung zwischen den Kohlenstäben herstellt. Das Salz 
erleidet dabei eine auf unbekannte Weise zu stände kommende, chemische 
Veränderung zu K^SO^SOg. Die Schwefelsäure scheint der eigentlich oxy- 
dierende Stoff zu sein. Die Kohle im Tiegel ist Lösungselektrode. 

Ausser diesen bis jetzt besprochenen Versuchen wurden noch viele 
andere mit Metallen und Kohle als Elektroden ausgeführt. Die schmelz- 
flüssigen Elektrolyten bestanden aus Schwefelmetallen, Oxyden von Blei, 
Antimon, Eisen. Der Schmelze wurden auch Chloride, Jodide, Bromide und 
Karbonate zugesetzt.^) 

Zur zweiten Gruppe der Brennstoffelemente übergehend, sei gleich 
anfangs bemerkt, dass wohl zahlreiche Versuche vorliegen, dass aber nennens- 
werte Erfolge nicht erzielt wurden. Es sind die Schwierigkeiten hier noch 
grösser, ein geeignetes Oxydationsmittel zu finden, das die Kohle bei niederen 
Temperaturen angreift. Überdies kann die Theorie noch viel weniger die 
in Frage kommenden Erscheinungen befriedigend erklären. 

Die Thatsachc, dass sich Kohle (Graphit, Retortenkohle) in starken 
Säuren, oder durch Elektrolyse (wenn sie als Anode verwendet wird) zur 
teil weisen Lösung bringen lässt, ist schon lange bekannt. Bartoli und Papa- 
sogli*) (1882) studierten die Verbindungen, welche bei der Elektrolyse von 
reinem, oder mit HCl, HNO3, H,S04 angesäuertem Wasser mit Kohle- 
elektroden entstanden. Dieselben scheiden sich entweder als Bodensatz an 
der Anode aus, oder gehen unter Trübung des Elektrolyten in denselben 
über. Die Forscher nannten den entstandenen Körper Mellogen und 
bestimmten nach den Gewiclits Verhältnissen für denselben die Formel 
C11H2O4 + l^HgO. Diese Verbindung hat das Aussehen der Kohle, ist im 
Wasser löslich (neutral), ebenso in Alkalien, wird jedoch von verdünnten 
Säuren aus der Lösung ausgeschieden. Durch Elektrolyse in alkalischer 
Lösung entstehen bekannte organische Verbindungen der Benzolgruppe. 



») Peters, Angew. Elch 163 -- 165. «) Siehe Haber, Gr. d. t. Elch. 179. 
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Dieselben bilden sich auch schon durch Stehenlassen der Lösung an der 
Luft Die Verbindungen werden auch als Begleiter natürlich vorkommender 
Kohle getroffea In einem HNOg- haltigen Elektrolyt bildet sich aus dem 
Mcllogen eine ähnliche Verbindung (CnH^O^ -}- 2-J^H3 0), welche die Eigen- 
schaft hat, leicht O aufzunehmen. Sie lässt sich als Depolarisator an der 
Anode verwenden. Die Entstehung der eben besprochenen Verbindungen 
und ihre Wirkung in einem Kohleelement lässt sich derzeit durch die 
bekannten elektrochemischen Lehrsätze noch nicht erklären. Bartoli und 
Papasogli stellten auf Grund dieser Vorstudien Elemente her. Retorten- 
kohle war Lösungselektrode (Anode), Gold oder Platin Kathode. Als 
Elektrolyte verwendeten sie Lösungen von Ätz Kali oder -Natron (KOH, 
Na OH), Pottasche oder Soda (KoCOg, NaaCOgX unterchlor igsaures Natron 
(Na CIO), Chlorkalk (CaCI^O^). Wenn die Kohle allein in diese Lösungen 
gebracht wird, so erleidet sie keine Veränderung, in obigen Elementen löst 
sie sich auf. Die Ergebnisse waren folgende: 

Retortenkohle — KOH od. Na 011 — Pt .... 0,06—0,19 Volt 

— Na^ COj, od. K2 CO« — Pt .... 0,11—0,19 „ 

— Na CIO — Pt .... 0,2—0,3 „ 

— Ca Cl, O2 _ Pt . • . . 0,11—0,22 „ 

Dr. Coehn*) hat die Untersuchungen über Kohlelösungen fortgesetzt. 
Er ermittelte, bei welchen Konzentrationen und Stromdichten die Lösung am 
besten vor sich geht Es ergab sich, dass die Lösung der Kohle (Färbun«j: 
des Elektrolyten) bei einer Stromdichte von 0,12 Amp. (per qcm ?) mit 
der Verdünnung zunehme von dem Verhältnisse der H^SO^ zum H^O wie 
1:1 bis 1:500. Ist die Säure konzentrierter, so tritt ein molekularer Zerlall 
der Kohle (Desintegration) ohne eigentliche Lösung ein. Bei 100® C. und 
gleichen Volumteilen von H^ SO^ und H^ O findet eine vollständige Lösung 
der Kohle ohne Zerstäubung statt Diese Kohlelösung zeigte ähnliche 
Eigenschaften, wie die Lösung der Metallsalze. In elektrolytischer Be- 
handlung Hess sich aus derselben auf eine Platinkathode ein kohleähnlicher 
Niederschlag bilden. Derselbe zersetzte sich wieder, sobald man die Platte 
zur Anode machte. Coehn glaubte, dass bei diesen elektrolytischen Vor- 
gängen die Kohle, bezw. Kohlenstoff (C) als Ion auftrat. Von anderer Seite 
wird ebenso bestimmt behauptet, dass hier keinesfalls reine C-Ionen vorlagen, 
sondern Atomgruppen, welche als Hauptbestandteil C enthielten. Solche 
Ionen sind jedoch schon seit längerer Zeit bekannt. In dem Niederschlag zeigte 
sich immer die Anwesenheit von H, O, so dass man ihn wohl als ein Kohlen- 
hydrat ansehen muss. 

Coehn stellte ein Kohlenelement zusammen, indem er in heisse verdünnte 
IIjSO^ einen Kohlenstab und diesem gegenüber eine PbOg- Platte aus einem 
geladenen Akkumulator stellte. Bei 100 Ohm äusserem Widerstände ergab 
sich eine Klemmenspannung von 1,03 Volt, die so lange erhalten blieb, bis 
die PbO,- Platte entladen war. Die Anodengase enthielten fast TO^CO,, 
30% CO, etwa 1%0. Es ist anzunehmen, dass die Kohle hier thatsächlich 
als Lösungselektrode wirkt, inwieweit jedoch die Oxydation der Kohle zur 



1) Z. f. Elch. 11. 1896. 
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Erzeugung der elektromotorischen Kraft beiträgt, ist nicht festgestellt Das 
Element zeigt nämlich auch eine elektromotorische Kraft im gleichen Sinne, 
wenn man die Kohle durch Platin ersetzt, die Wirkung ist allerdings schwächer. 
Jedenfalls ist das Element in der Form noch keine befriedigende Losung. 
Tommasi stellte übrigens schon früher ein Element mit PbOj und 
Kohle (als Elektrolyt Na Cl- Lösung) zusammen.^) Er erzielte eine elektro- 
motorische Kraft von 0,6 — 0,7 Volt. Der chemische Vorgang in diesem 
Element ist auch noch nicht aufgeklärt. Zur dauernden Stromleistung ist 
es nicht geeignet. 

Die geringen Erfolge, welche mit den beiden besprochenen Gruppen 
der Brennstoffelemente erreicht wurden, lenkten die Auänerksamkeit der 
Forscher auf die Elemente mit gasförmigen Brennstoffen. Die 
Verwirklichung ist in der Weise gedacht, dass man natürliche Kohle unter 
Luftzutritt glüht und dabei die erste Oxydationsstufe, das Kohlenoxyd (CO) 
erzeugt. Dem auf diese Weise hergestellten CO ist Stickstoff beigemengt 
(Generatorgas) und kleine Mengen Kohlensäure (CO^). Die Volumenver- 
hältnisse sind etwa 31,3 %C0, 68,7 XK Die Bildung von CO ist mit Wärme- 
entwickelung verbunden. Diese Wärme muss man für den nachfolgenden 
elektrochemischen Prozess verloren geben. Der Energieverlust beträgt 
oo 80,4%. In dem herzustellenden Brennstoffelemente soll nun dieses CO-Gas 
unter Sauerstoffaufnahme (aus der Luft) und Bildung von Kohlensäure 
verbrannt werden. Man wird das CO bis auf die gewöhnliche Temperatur 
abkühlen müssen, da sonst die erzielte elektromotorische Kraft wegen des 
negativen Temperaturkoefficienten kleiner werden würde. Bei der Ver- 
brennung von CO zu CO3 nach der Gleichung CO -|- O = COj werden noch 
69,4% der aus der Kohle überhaupt erhältlichen Wärmemenge frei; wenn 
es gelänge, diese in Elektricität zu verwandeln, so wäre damit schon eine 
ausserordentlich günstige Lösung erreicht. 

Bucherer^) hat die elektromotorische Kraft eines solchen Elementes 
auf Grund thermodyn amischer Berechnungen bestimmt und folgende Formel 
erhalten : 

Die Grösse 1,476 ist nach der Formel auf Seite 198 entstanden, wenn 
für die Wärmetönung W = 68000, und die Wertigkeit n ^ 2 gesetzt wird. 
/,, _ 68000 0,066 _ . - ,ß r^ 0,066 \ 

\r " 23000.2 ~ ^ 273 ~ ^'^'^ " ^ 273 )' 
Für die Temperatur 18» C. (T = 291») erhält man 
E = 1,476 — 0,07 = 1.406 Volt, 
für 600«, T = 873; E = 1,476 — 0,21 = 1,266 Volt 
Nach der Thomson'schen Regel (Seite 156) ergiebt sich mit Einsetzung 
der Gesamtenergie des Prozesses C -|- Og = CO, von 93400 Kai, 
„ 93400 „.„_ „ ,^ 

^= 2-.ö,24r9r540=2'^2^V°^*' 



^) Tommasi, Trait6 des piles electriques, Paris 1889. ■) Grundzüge einer thermo-dynami* 
sehen Theorie elektrochemischer Kräfte. 
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Nimmt man obigen Wert 1,406, bezw. 1,266 Volt als erreichbaren Wert 
der elektromotorischen Kraft, so würde sich eine unmittelbare Ausnützung 
der im Prozesse frei werdenden Energie von cnj 70% bei gewöhnlicher 
Temperatur und 63% bei Rotglut ergeben! Versuche, solche Elemente 
auszuführen, wurden mehrfach gemacht und sollen im nächsten Abschnitt 
besprochen werden. 

III. Gasbatterien. 

Die Gasketten wurden schon früher (Seite 152. 210) kurz besprochen. 
Sowie bei festen und flüssigen Körpern, tritt auch bei den Gasen Dissociation 
ein, wenn sie sich in einem geeigneten Lösungsmittel befinden. In das Gas 
und den Elektrolyten eintauchende Ableitungsclektroden werden somit auch 
elektrische Ladungen mit verschiedenen Vorzeichen erhalten. Wenn diese 
mit einander leitend verbunden werden, so beginnt die regelmässige Wanderung 
der Gas-Ionen, durch deren Entladung an den Ableitungsplatten diese ihre 
Ladung behalten. Im Verbindungsleiter fliesst ein dauernder elektrischer 
Strom. Die Grösse der elektromotorischen Kraft hängt auch hier von der 
Zahl der gleichzeitig in Thätigkcit tretenden Ionen ab. Die Gasdichte 
ist deshalb von grossem Einfluss. Gewisse Metalle, Kohle, besonders aber 
Platin als Platinschwarz, Platinschwamm angewendet, haben die Eigenschaft, 
Gas an ihrer Oberfläche zu verdichten. Gaselemente haben deshalb folgenden, 
sie kennzeichnenden Aufbau. Zwei stofflich verschiedene Gase befinden sich 
als Elektroden über einem flüssigen Elektrolyten. In die Gase und teilweise 
in den Elektrolyten tauchen mit Platinschwamm oder Platinschwarz über- 
zogene Bleche zum Zwecke der Ableitung ein. 

Diese Verdichtungen der Gase sollen nach Berthelot ^) nicht physika- 
lischer Art sein, sondern die Gase sollen mit dem Platin eine chemische 
Verbindung eingehen, wie es Bertheloi für H und O nachwies. Es 
würden diese Gase dann gewissermassen im Elemente in fester Form wirken. 
Die Aufnahmefähigkeit nimmt mit wachsendem Druck zu. Cailletet und 
CoUardeau ^) stellten darüber Versuche an. Sie verwendeten ein H O- 
Element mit Platinschwamm als Ableitungselektroden, das sie in eine Stahl- 
büchse einschlössen und hohen Drücken aussetzten. Unter dem gewöhn- 
lichen Atmosphärendruck mit den Gasen beladener Platinschwamm zeigte 
einen Entladungsstrom in der Dauer von 10 Sekunden. Sättigte man das 
Element mit H und O bei 600 Atmosphären, so dauerte der Entladungsstrom 
30 Minuten. Sie benützen das Element als Accumulator, indem sie die Gase 
durch elektrolytische Zersetzung im Elemente selbst erst bildeten. Sie er- 
hielten bei der Entladung 95—98 % der zur Ladung notwendigen Ampere- 
stunden wieder. 1 kg. Platinschwamm konnte bei 580 Atmosphären 56 
Ampferestunden aufnehmen. 

Grove stellte, wie schon früher erwähnt, (Seite 152, Fig. 103), die 
ersten Gaselemente zusammen. Er untersuchte H 0,^H-CO, HCl und andere 
Gase; er findet, dass nur Elemente mit H eine nennenswerte elektromotorische 
Kraft lieferten 

J. Smale^ führte umfassende Untersuchungen über Gaselemente 

1) Ann. d. Chimie et Physique t. 30, 1883. ») C. rds. t. 119. 1894. ») Zeitschrift für 
phys. Chemie Bd. 14, 1894. 

Holzt, Schule des Elektrochemiken. 37 
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Smale*s Versuche über Gaselemente. 




Fig. 166. 



aus. Er verwendete dabei die in 
Fig. 166 wiedergegebene Anord- 
nung. In zwei Bechergläser tauchen 
zwei Probegläschen, in diese sind 
Platinelektroden eingeführt, deren 
Zuleitungsdrähte durch Glasröhren 
geschützt sind. Es werden zuerst 
die Becher, dann die Probegläschen 
mit dem betreffenden Elektrolyten 
gefüllt. Die zu untersuchenden Gase 
leitet man von unten so in die Probe- 



röhren, dass die verdrängte Flüssigkeit die Platinbleche gerade noch be- 
netzt. Die Verbindung der beiden Gläser geschieht durch ein heberförmig ge- 
bogenes, mit demselben Elektrolyten gefülltes Glasrohr. Das Platinschwarz 
wurde in der Weise auf den Blechen erzeugt, dass man sie als Kathoden in 
eine 3 % Platinchloridlösung einhängte. Die auftretenden elektromotorischen 
Kräfte bestimmte Smale mit dem Lippmann sehen Kappillarelektrometer, die 
Einzelpotentiale mit Hilfe der schon früher erwähnten KCl Normalelektrode 
Die Ergebnisse sind in folgender Tabelle wiedergegeben. Die Elektrolyte 
sind meist „Normallösungen", d. h. Mgramm in 1 Liter Wasser. Eine 
Schwefelsäurenormallösung entsteht demnach z. B. durch Auflösen von 98 g 
H^SO^ in 1 Liter Wasser. (98 = M das Molekulargewicht). 
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Alle Gaselemcnte, in welchen H als Elektrode verwendet wird, kann man 
auch als Brennstoffelemente bezeichnen, da H ja auch ein brennbares Gas 
ist. In diesem Sinne wird das Gaselement von Mond und Langer*) auch 
zu den Brennstoffelementen gerechnet Dieses Element, welches eine äusserst 
sinnreiche Durchbildung der einzelnen Teile aufweist, hat als Elektroden 
H und O. Diese Gase sind bei den meisten älteren Anordnungen auch 
schon verwendet worden, es gelang jedoch nicht, stärkere Ströme zu erhalten, 
ohne dass die Klemmenspannung auf einen sehr kleinen Wert fiel. Im 
Elemente sollen die Gase als Ionen auftreten. Gase, die im Elektrolyten 
als kleine Bläschen vorhanden sind, senden keine Ionen aus. Es ist 
notwendig, dass sie von Platinmoor oder ähnlichen Stoffen aufgenommen 
und verdichtet werden. Sie zeigen dann ähnliche Eigenschaften wie in 
dem Augenblicke, wenn sie aus chemischen Verbindungen austreten (status 
nascendi), in diesem Zustande erst sind sie fähig, Ionen auszusenden. Die 
an den Pt-Platten sich ansetzenden Bläschen haben nur eine Widerstands- 
erhöhung zur Folge, da sie die Berührung des Pt mit dem Elektrolyten 



^ fT\\ 



fTV^ 




Fig. 167. 

verhindern. Es ist auch noch der Umstand zu berücksichtigen, dass nasses 
Pt-Moor kein Gas aufnimmt, da eine unmittelbare Berührung notwendige 
Bedingung ist Frühere Elemente lassen das Platmblech zum Teil in das 
Gas, zum Teil in den Elektrolyten eintauchen. Der trockene Teil nimmt 
das Gas auf, der in der Flüssigkeit befindliche sättigt sich nach und nach 
auch mit demselben. Für die Stromlieferung kommt jedoch bloss das in 
dem benetzten Teil angesammelte Gas in Betracht Das trockene Platinmoor 
bildet eine Art Gasbehälter, der seinen Vorrat nur langsam abgiebt Wird 
solchen Elementen ein etwas stärkerer Strom entnommen, so muss ein 
rascher Spannungsabfall eintreten, da das im eintauchenden Teile des Platin- 
moores angesammelte Gas bald verbraucht ist und die Nachlieferung nur 
langsam erfolgen kann. 

Fig. 167 deutet die Art des Aufbaues einer MondLanger'schen Gaskette 
von 6 Elementen an. 6 Platten (M) aus einer durchlässigen Masse (Stein, 



») Z. f. Elch. IV. 1897. 
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Element von Mond und Langer. 



Gips, Pappe) sind mit verdünnter Hg SO^ getränkt und in gleichen Abständeu 
zu einander angeordnet. Die Zwischenräume sind abwechselnd mit Luft-O 
und H gefüllt Die O-Räume stehen einfach mit der äusseren Luft in Ver- 
bindung, die H-Räume sind luftdicht verschlossen. Die Gaszufuhr erfolgt 
durch eine Rohrleitung. Die einander zugekehrten Seiten der Platten werden 
mit einem engen Netzwerk aus dünnem Platinblech belegt, das einen Überzug 
von Platinmoor erhalten hat. Die Belegungen sind, wie aus der Zeichnung 
ersichtlich, miteinander leitend verbunden. Das Pt-Moor ist auf der den 
Gasen zugewendeten Seite trocken, kann dieselben also leicht aufnehmen. 
Die andere ist mit den Elektrolyten in unmittelbarer Berührung, in welchen 
die Gase als Ionen übergehen. Die positiven H-Ionen treten ihre 
Wanderung gegen den Luft-(0)-Raum an und lassen das Pt negativ 
elektrisch zurück. In entgegengesetzter Richtung wandernd treffen negativ 
elektrische SO^- Ionen mit ersteren zusammen und bilden mit H H^ SO4. 
Der verbleibende H der zersetzten Schwefelsäure vereinigt sich mit den 
O-Ionen zu Wasser. Das Ergebnis wird sein, dass sich an der Wasser- 
stoffseite die Säure immer mehr konzentriert, während sie auf der Sauer- 
stoffseite verdünnt wird. Um der durch diesen Vorgang bedingten Ver- 
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Fig. 168. 

grösserung des inneren Widerstandes vorzubeugen, ist es notwendig, mit der 
Gaszufuhr regelmässig zu wechseln. Es muss natürlich die gleichzeitig 
eintretende Umkehrung der Stromrichtung berücksichtigt werden. 

Eine Ausführung des Elementes mit allen Einzelheiten ist in Fig. 168 
gegeben. Zwischen zwei Platten P und einem Rahmen P^ aus Hartgummi 
ist die durchlässige Platte M eingespannt. Durch Gummieinlagen G wird 
über und unter M ein freier Raum geschaffen, der durch Rohre mit H bezw. 
O gespeist wird. Auf beiden Seiten ist die Platte M wieder mit der Belegung 
von mit Pt-Moor bestrichenen Platinblech versehen. Mit Gipsplatten von 
8 mm Dicke und 350 qcm Oberfläche haben die Elemente eine elektromotorische 
Kraft von 0,97 Volt, bei einem inneren Widerstände von nur 0,02 Ohm. Sie 
können bis 3 Amp. Strom abgeben, wobei jedoch die elektromotorische Kraft 
schnell sinkt, weil wahrscheinlich die Umwandlung der Gase in den Ionen- 
zustand nicht rasch genug erfolgen kann. Ein anderes Element mit 700 qcm 
Elektrodenoberfläche (27 X 27 cm), 0,35g Pt-Blech, 1 g Pt-Moor giebt bei 
2 Amp. Stromentnahme eine Klemmenspannung von 0,73 Volt. Zu dauernder 
Stromleistung sind leider auch diese, unter den bekannten Anordnungen am 
vollkommensten ausgebildeten Gaselemente nicht verwendbar. Das Pt-Moor 
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verliert mit der Zeit seine Aufnahmefähigkeit für die Gase. Untersuchungen 
weisen darauf hin, dass fremde Beimischungen zu H wahrscheinlich die Ursache 
sind. CO, Ca H^ (Äthylen), wenn sie auch nur in wenigen Volumprozenten 
vorhanden sind, können die Aufnahme des H durch PtMoor schon erheblich 
stören. 

Prof. Ostwald, der bekannte Führer der neuen Richtung der wissen- 
schaftlichen Elektrochemie, wies in öffentlichen Vorträgen wiederholt auf die 
Bedeutung hin, welche ein günstig arbeitendes Brennstoffelement haben würde. 
Seine Anregungen wurden vielfach Anlass zu umfangreichen Versuchen und 
zu lebhaftem Meinungsaustausch. Besonders gilt dies für die Elemente von 
Borchers.^) Dieser suchte ein brauchbares Element mit den Elektroden 
CO-0 zusammenzustellen. Er verwendete als Elektrolyten eine Lösung von 
Kupferchlorür(CuCl2) in verdünnter Salzsäure oder Ammoniak. Er ging hierbei 
von der Thatsache aus, dass Cu Cl, gierig CO aufnehme (Anwendung in der 
Rauchgasanalyse) und folgerte, dass sich CO und CuCl, ähnlich verhalten 
würden wie etwa H und Pt-Moor. Bei seinen Versuchen erhielt er elektro- 
motorische Kräfte von 0,56 Volt. Es war eine, nach Borchers Ansicht, für 
den in Frage kommenden Prozess unlösliche Cu- Anode verwendet worden. 
Der Einwurf, dass die auftretende elektromotorische Kraft nur durch eine 
Auflösung eben dieser Anode zu stände kommen könne, vermochte Borchers, 
besonders nach den augenfälligen Versuchsergebnissen von Barnes und 
Veeseniiieyer^) nicht genügend zu entkräftigen. Das CO hätte müssen 
in COj übergeführt werden; es gelang nicht, dieses Gas nachzuweisen. 
Borchers änderte sein Element in verschiedener Weise ab, ohne einen 
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wesentlichen Erfolg zu 
erzielen. 

Seine letzte An- 
ordnung ist in Fig. 
1 69 wiedergegeben* 
In dem durchlässigen 
Thongefässe T be - 
findet sich eine Lö 
sung von Cu Clo und 
HCl u. die Scheiben 
förmige Kohlenelek - 
trode C. Die Zelle ist 
durch einen Deckel 
luftdicht geschlossen, ^'^ ^^^' 

durch das Rohr R wird Leuchtgas eingeblasen. Das äussere Gefäss 
besteht aus Eisen oder Blei, wirkt als Kathode und enthält Weldon- 
schlamm*) in basischer Ca CI^ Lösung. Durch Stromwirkung wird der 
Weldonschlamm reduziert, seine Oxydation erfolgt leicht durch Einblasen 
von Luft. Der beabsichtigte chemische Vorgang ist durch die Gleichung 
CO + 2 Mn Oa = CO^ -f- Mn^ O., gegeben. An dem Element wurden 
Klemmenspannungen von 0,61 und 0,07 Volt bei Stromstärken von 0,01 




*) Zcitschr. f. Elch. IV., S. 42 u. ff. -) Zeitschr. f. angew. Chemie 1895. «) Siehe S. 258. 
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und 0,42 Amp. beobachtet (u =.1,32 Ohm, E = 0.62 Volt). In den 
abgehenden Gasen wurde unzweifelhaft CO, nachgewiesen, das Cu Cl, 
oxydierte sich nicht. Das Element ist entschieden ein Fortschritt gegen 
seine früheren Zusammenstellungen, eine technisch verwertbare Elektricitäts- 
quelle hat Borchers auch damit noch nicht geliefert. 

Zum Schlüsse sei noch eines von K. Hering und Dobrowolski*) 
angestellten Versuches Erwähnung gethan. Sie nahmen 2wei prismatische 
Kohlenplatten, die sorgfältig gereinigt und dann mit Pt-Moor überzogen 
waren. Um jede zufallige Ursache einer elektromotorischen Kraft zu 
beseitigen, wurden die Platten durch einen Kupferdraht kurz geschlossen 
und längere Zeit in verdünnte Schwefelsäure eingesetzt. Nach dem Trocknen 
brachten sie die eine Platte in eine mit Leuchtgas gefüllte Flasche, die 
andere wurde einfach in der Luft aufgehängt. Setzte man die Platten dann 
wieder ein, so ergab ein einfaches Galvanometer, das man durch Bewickeln 
eines Taschenkompasses mit einigen Drahtwindungen hergestellt hatte, einen 
lebhaften Ausschlag. 

IV« ThermosSulen. 

Während in den früher beschriebenen Elektricitätserzeugern immer 
chemische Vorgänge die Ursache der Entstehung einer elektromotorischen 
Kraft waren, und Wärmezufuhr höchstens zur Beschleunigung oder Ein- 
leitung der chemischen Prozesse diente, ist es bei Thermoelementen die 
Wärme allein, welche in geschlossenen Leiterkreisen elektrische Spannungs- 
unterschiede hervorruft, ohne den Leiter selbst chemisch zu verändern. 
Auf Seite 32—35 fanden die thermoelektrischen Erscheinungen schon kurze 
Besprechung. 

Die ersten Beobachtungen rühren von Ritter (1801) und Schweigger 
(1810) her, allgemein bekannt wurden Thermoelemente jedoch erst durch 
die Untersuchungen von Seebeck (1821). Spätere Beobachtungen lehrten, 
dass nicht nur Metalle, sondern auch Metall-Oxyde und -Sulfide, besonders 
aber Metalllegierungen thermoelektrisch wirksam seien. Allen Thermoele- 
menten liegt die Thatsache zu Grunde, dass eine elektromotorische Kraft 
auftritt, wenn man zwischen der Berührungsstelle stofflich verschiedener 
Leiterstücke und dem anderen Ende« einen Temperaturunterschied aufrecht 
erhält. Der Aufbau, der auf diese Weise entstehenden Elemente ist sehr 
mannigfaltig, man kann sie in 4 Gruppen einteilen.®) 

1) Beide Elektroden sind metallische Leiter. 

2) Die eine Elektrode ist rein metallisch, die andere eine Metalllegierung. 

3) Beide Elektroden sind Legierungen. 

4) Eine Elektrode besteht aus Metall, die andere aus einem Metall- 
Oxyd, -Sulfid. 

Die erzielten elektromotorischen Kräfte sind bei allen Thermoelementen, 
selbst bei grossen Temperaturunterschieden der Berührungsstellen verhältnis- 
mässig klein. Es ist deshalb immer notwendig, eine grössere Anzahl von 
Elementen hintereinander zu schalten, sie zu Säulen, Batterien zu sammen- 

>) El. World 1895. . «) Peters angew. Elch. I. 180. 
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zustellen. Man muss hierbei immer darauf Bedacht nehmen, dass der innere 
Widerstand nicht zu gross wird. Elemente nach 1) aufgebaut, geben geringen 
inneren Widerstand, weil die Verbindungen leicht gut leitend herzustellen 
sind. Man erhält mit reinen Metallen jedoch nur kleine elektromotorische 
Kräfte, in günstigen Fällen höchstens O.Ol Volt für 1 Element (100^ C. 
Temp. Unterschied). Bei richtiger Wahl der Elektroden' für die Gruppen 
2), 3) erreicht man grössere elektromotorische Kräfte, der innere Wider- 
stand fällt jedoch grösser aus, die Verbindungen sind schwieriger herzu- 
stellen, da die am besten geeigneten I-egierungen spröde sind und leicht 
brüchig werden Die unter 4) gehörigen Elemente geben die höchsten 
thermoelektrischen Kräfte, ihrer Anwendung steht aber die geringe Leit- 
fähigkeit der Oxyde und Sulfide und deren geringe mechanische Festigkeit 
im Wege. Es ergeben sich demnach folgende Grundsätze für den Auibau 
von Thermosäulen : Man wähle die Elektroden so, dass sie möglichst weit 
in der thermoelektrischen Spannungsreihe (Siehe Seite 83) von einander 
abstehen, benütze nur gut leitende Stoffe, nehme auch auf deren mecha- 
nische Festigkeit und Veränderlichkeit Rücksicht. Über die zu benutzenden 
Spannungsreihen sollen später noch nähere Angaben gemacht werden. 

Die Verwendung der The^-moelemente ist heute noch sehr beschränkt, 
da sie sehr teuere Stromquellen sind. Für physikalische und chemische 
Versuchsanstalten sind sie bequeme, schnell zur Stromlieferung bereite 
Stromerzeuger, deren elektromotorische Kraft durch entsprechende Regu- 
lierung der Heizvorrichtung auf beliebige Zeit beständig erhalten werden 
kann. Der wissenschaftlichen Forschung leisten sie sowohl zur Messung 
sehr kleiner Temperaturunterschiede als auch zur Bestimmung sehr hoher 
Temperaturen (bis 1600^ C.) ausgezeichnete Dienste. 

Nobili und Melloni^) setzten ihre, besonders zu physikalischen 
Messungen geeignete Säule aus Wismut und Antimonstäben zusammen. 
Sic bildeten aus denselben ein Bündel in der Weise, dass die Löt- 
stellen abwechselnd auf die gegenüberliegenden Seiten desselben zu liegen 
kommen. Zwischen die Stäbe ist ein schlechter Leiter für Wärme und 
Elektricität gelegt, so dass sie nur in den Lötstellen miteinander in Be- 
rührung stehen. Besteht zwischen den beiden Enden des Stabbündels ein 
Temperaturunterschied, so fliesst in einem Verbindungsleiter, den man an 
den ersten Bi- bezw. letzten Sb-Stab angelegt hat, ein Strom, den man 
für die Grenzen von etwa — 100^ C. dem Temperaturunterschied pro- 
portional setzen kann. (Anwendung dieser Säule bei Versuchen über 
Wärmestrahlung.) 

Ciamond®) verwendet als Elektroden Zink und Antimon in Würfel- 
form. Er stellte eine Säule aus 3000 Elementen zusammen und erhielt 
mit seiner Heizvorrichtung eine elektromotorische Kraft von 218 Volt 
bei einem inneren Widerstand von 31 Ohm. In ähnlicher Weise fand 
auch Zn und Fe Verwendung. Auch Zusammenstellungen mit Kohle hat 
man versucht. 

Regnault baute eine aus 60 Thermoelementen bestehende Mess- 



*) Pogg. Ann. 1830. «) Nature 1879. 
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Fig. 170. 



batterie mit Wismut-Kupfer. Es wurde 
zwischen den beiden Lötstellen immer 
eine Temperatur-Differenz von 100® C. 
erhalten, indem, wie aus Fig. 170 her- 
vorgeht, die eine in kochendem Wasser, 
die andere in schmelzendem Eise sich 
befand. Für ein Element ergab sicli 
eine elektromotorische Kraft von 0,00532 
V., die ganze Säule hatte demnach «v» 
0,319 Volt 

Die von G ü 1 c h e r gebaute Säule 
mit Elektroden aus Nickel und einer 
Antimonlegierung hat grosse Verbrei- 
tung gefunden.*) Die Verbindungs- 
stellen der beiden Elektroden werden 
nicht unmittelbar von der Heizflamme bestrichen, ihre Erwärmung erfolgt 
durch Leitung, indem in dem Heizraum ein Heizring oder eine Platte 
angeordnet ist, welche die von den Verbrennungsgasen aufgenommene 
Wärme an die Elektroden abgeben. Die Nickelelektrode ist ein 

dünnwandiges Rohr, das zugleich als Gas- 
zuleitung dient. An der Verbindungsstelle 
mit der Antimonlegierung ist ein Gasbrenner 
angebracht. Die konstruktive Anordnung der 
Säulen war sehr verschieden. In Fig. 171 
ist eine ältere Form wiedergegeben. 

Die positive Elektrode A, aus einer Anti- 
monlegierung bestehend, hat die Gestalt eines 
abgestutzten Hohlkegels. Die negative Elek- 
trode B ist ein konisches Rohr aus Nickel- 
blech, sie steht durch einen passenden Ansatz 
mit A in Verbindung. C, D sind die er- 
wähnten Heizplatten, welche der Heizflamme 
unmittelbar ausgesetzt sind und die Wärme 
an die Berührungsstellen von A, B über- 
tragen. Die Platte D hat einen nach unten 
reichenden Ansatz, der eine feine Bohrung für 
das ausströmende Gas besitzt. Die Flamme 
breitet sich zwischen den Platten C, D kreis- 
förmig aus und erwärmt sie gleichmässig. 
Damit die aufsteigende heisse Luft die äussere 
Mantelfläche des oberen Kegels nicht erwärmt, 
ist eine Glimmer - Schutzscheibe vorgesehen, 
welche die aus dem Heizraum H tretende 
Luft von der Säule wegführt. Am unteren 
Ende des oberen Nickelrohres befinden sich Lüftungslöcher, welche den 
Zweck haben, eine Luftbewegung, wie sie die Pfeile bezeichnen, zu 

») D. P. 44146, 69676. 69693. 
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Fig. 172 a. 



erhalten. Es soll dadurch eine wirksame Kühlung der Elektroden erreicht 
werden. In der Figur sind nur 2 Elemente dargestellt, die Patentschrift 
beschreibt Anordnungen, in welchen zwei Reihen solcher Elementpaare an 
einem eisernen Gestell befestigt sind. 

Die heute in Verwendung stehenden Säulen haben eine von obigem 
Bilde stark abweichende Gestalt Die äussere Ansicht derselben ist schon 
in Fig. 23 (S. 34) gegeben worden, die genaue Einrichtung zeigt Fig. 172. 
Die rohrförmige Nickelelektrode vermittelt die Gaszufuhr. Das mit Luft 
gemischte Heizgas entweicht durch einen in das Rohr eingesetzten Speck- 
steinbrenner, dessen blaues Flämmchen den Heizring D aus Schmiedeeisen 
erwärmt. Die aus einer Antimonlegierung bestehende Elektrode A ist 
durch Guss hergestellt, sie schliesst den Ring D in sich ein. Zur Erhöhung 
der Festigkeit des den Heizring umfassenden 
Teiles ist eine Eisendrahtspirale mit einge- 
gossen. Von D gehen nach unten 3 oder 4 
Klauen, welche mit dem Nickelrohre durch 
Hartlötung verbunden sind. An dem Metall- 
stück A ist ein breiter, rechtwinkelig abge- 
bogener Kupferblechstreifen C befestigt, durch 
welchen eine genügende Abkühlung der Elek- 
trode A erzielt wird. Die Verbindung mit 
dem nächsten Elemente geschieht durch dicke 
Kupferdrähte C* die einerseits an C und an- 
dererseits an das Nickelrohr des folgenden 
Elementes angelötet sind. Das auf den Heiz- 
ring D aufgesetzte Porzellanrohr mit innerer 
Glimmerverkleidung, wirkt als Kamin (K), sodass 
die Heizflamme genügende Luftzufuhr erhält. 
In den gangbaren Gülcher'schen Säulen sind 
auf einem Gestell aus Gusseisen zwei hinter- 
einander geschaltete Reihen von Elementen 
angeordnet. Die Gaszufuhr erfolgt für alle 
Elemente gemeinschaftlich durch ein unter den 
Elektroden B hinlaufendes Rohr, in welchem 
zugleich die Vermischung des Gases mit Luft 
stattfindet. Die volle elektromotorische Kraft 
hat die Säule schon nach etwa 10 Minuten 
nach dem Anzünden der Heizflammen er- 
reicht. Die Antimonlegierung ist der positive, 
die Nickelelektrode der negative Pol. Wird 
der äussere Kreis geschlossen, so fliesst der 
Strom in der Säule so, wie es die gestrichelten Pfeile angeben. 

J. Pintsch in Berlin fuhrt die Säule in 3 Grössen aus, nachfolgende 
Tabelle auf Seite 298 enthält die wichtigsten Angaben für dieselben. 

Man kann diese Batterien unmittelbar an die Gasleitungen anschliessen, 
die verwendete Antimonlegierung behält ihre Festigkeit, wenn nur der 

Holst, Schule des Elektrochemikeis. 38 
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Grösse 


Anzahl 
der Elemente 


stOndl. Gas- 
verbrauch in 1. 


el. Kraft 
in Volt 


innerer Wider- 
stand in Ohm 


I 

II 

m 


26 
50 
66 


70 
130 
170 


1,5 
3,0 
4.0 


0,25 
0,50 
0.65 



Gasdruck nicht über 50 mm steigt. Zur Erreichung einer vollkommen 
beständigen elektromotorischen Kraft schaltet man einen Gasdruckregulator 
ein. Unter Annahme gewöhnlicher Gaspreise kostet unter Zugrundelegung 
der in der Tabelle gegebenen Verbrauchsziffern 1 Betriebsstunde 1, 2, bezw. 
2% Pf. Bei der Annalime, dass man zur Erzielung des grössten Effektes 
den Widerstand im äusseren Stromkreise gleich dem inneren macht, ergeben 
die Säulen etwa 3 Amp. bei einer Klemmenspannung von 0,75, 1,5 bezw. 
2,0 Volt. Die Leistungen sind demnach 2,25, 4,5 und 6,0 Watt. Der ge- 
samte elektrische Effekt beträgt für die beiden grösseren Säulen etwa 
70 Watt für 1 cbm stündlichen Gasverbrauch, ein Ergebnis, das kaum von 
einer anderen Thermosäule erreicht wird. Der Wirkungsgrad in Bezug auf 
die Wärmeausnützung soll später besprochen werden. 

Diese Säule hat sich 
wegen ihrer Vorzüge viel- 
fach in physikalische und 
chemische Versuchsräu- 
me Eingang verschafft 
Sie hat einen verhältnis- 
mässig geringen Gasver- 
brauch, ihre Handhabung 
ist bequem und reinlich, 
die Bestandteile sind kei- 
ner Abnützung unter- 
worfen, selbst die Anti- 
monlegierung hat sich als 
sehr haltbar erwiesen. 

Einen wohldurchdach- 
ten Aufbau zeigen die 
Säulen von E. Raub.^) 
Die Erwärmung der Be- 
rührungsstellen erfolgt 
ebenfalls nicht unmittel- 
bar, sondern durch Heiz- 
ringe aus Kupfer. Die 
Elektroden haben die 
Form von flachen Ringen. 
Fig. 173 veranschaulicht die Zusammenstellung und Verbindung von zwei 
Elementen. B ist die positive Elektrode, ein Neusilberring, mit welchem 
fest und gut leitend die strahlenförmigen Ansätze S verbunden sind. Sie 




Fig. 173. 
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sind aus Kupferblech hergestellt und führen eine wirksame Abkühlung des 
äusseren Randes von B herbei. Die negative Elektrode ist der Ring A 
(Antimon), mit dem auch zum Zwecke der Abkühlung ein Kupferblechring 
R verlötet ist. Die beiden Elektroden sind nicht unmittelbar in Berührung, 
der Heizring H legt sich mit einem flanschenförmigen Ansatz dazwischen. 
Der rohrförraige Teil desselben schützt die Elektroden vor der Einwirkung 
der Heizflamme, und bildet die Mantelfläche eines cylindrischen Raumes, 
durch welchen die Heizgase streichen. *Die Figur stellt zwei Elemente 
in ihrer Zusammenstellung und elektrischen Verbindung (bei a) dar. Zwi- 
schen je einem Elemente ist ein isolierender Ring i aus feuerfestem Material 
eingelegt. In der durch die Figur angedeuteten Weise können beliebig 
viele Elemente zu Säulen aufeinander geschichtet werden. Oben und unten 
wird ein starker Eisenring aufgelegt; derselbe hat Angüsse für Schrauben, 
mittels welchen die Elemente fest gegeneinandei- gepresst werden. Die 
Säule wird in ein Eisengestell eingebaut und mit einem geschlossenen Blech- 
mantel umgeben. Dieser regelt die Luftströmung so, dass die kalte Luft 
von oben nach unten gehend, die Ansätze S und die Kühlringe R be- 
streicht und unten der Heizflamme zugeführt wird. Hier wird sie erhitzt 
und steigt, die Wärme an die Ringe H wieder abgebend, in dem centralen 
Heizkanal in die Höhe. Dieser vorteilhaften Luftführung ist ein grosser 
Anteil an der guten Wärmeausnützung in dieser Säule zuzuschreiben. Sie 
soll für 1 cbm stündlichen Gasverbrauch 80 Watt liefern. 

Von den älteren hierhergehörigen Thermosäulcn sind noch die nach 
C 1 a m o n d von Carpentier^) ausgeführten erwähnenswert. Die Elektroden 
bestehen aus einer Antimonlegierung bezw. Eisen oder Nickel. Die Legie- 
rung ist in Form von Stäben gegossen, das Eisen oder Nickel ist als Blech- 
streifen verwendet, die zur Verbindung der Elemente dienen. Die einzelnen 
Elemente sind rund um einen cylindrischen Heizkanal angeordnet. Ein so 
gebildeter Elementenkranz besteht aus 12 bis 20 Elementen. Zum Aufbau 
einer Säule verwendet man 6 bis 12 Kränze. Der Heizkanal ist mit Kali- 
wasserglas ausgekleidet. Am Grunde desselben ist ein Gasbrenner aus Por- 
zellan eingebaut, dessen obere Deckelplatte viele Brennerlöcher hat. Damit 
die Erwärmung eine gewisse Temperatur nicht überschreite, ist in die Gas- 
leitung ein Druckregulator eingeschaltet. Beim Abstellen der Heizflamme 
muss eine zu schnelle Abkühlung des Forzellanbrenners vermieden werden, 
was man durch Abdecken des Heizkanals vor dem Ablöschen der Flamme 
erreichen kann. In der folgenden kleinen Tabelle sind einige Angaben 
über zwei ausgeführte Grössen dieser Säule zusammengestellt. 

Wenn man der Säule (No. 1), wie 
angegeben, 0,75 Amp. entnimmt, und 
180 Stundenliter Gas zuführt, so erzielt 
sie bloss 33,3 Watt für 1 cbm stünd- 
lichen Gasverbrauch. Macht man den 
äusseren Widerstand gleich dem inneren, 
so erhält man eine Stromstärke von 
1,25 Amp., eine gesamte elektrische Leistung von 125 • 8 = 10 Watt und 



No. 

1 
2 


Anzahl 
der Kränze 


E 
in Volt 


ianeier 
Widerst, 
in Ohm 


12 
6 


8,0 
3,6 


3,20 
0,65 



1) Comptes rds (1885) 100. 
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Elemente mit Metallen und deren Verbindungen. 



fiir einen stündlichen Verbrauch von 1 cbm Gas 55,5 Watt, ein Wert, der 
erheblich kleiner ist wie bei den Säulen von Gülcher und Raub. 

Stefan^) untersuchte eine Reihe thermoelektrisch sehr wirksamer Mine- 
ralien. Der Versuch, aus diesen brauchbare Batterien herzustellen, lieferte 
aus den schon besprochenen Gründen kein befriedigendes Ergebnis. Die 
bei diesen Versuchen erhaltenen Werte der elektromotorischen Kräfte sind 
in folgender Tabelle zusammengestellt, die verwendeten Temperaturdifferenzen 
sind nicht angegeben. 



Elektroden 


Volt 


Elektroden 


Volt 


(+) Körniger Kobaltkies (CoaSg) — Cu 
Blätteriger Kupferkies (CuaFe2S4) — Cu 
Cu — kryslallis. Kobaltkies (Co^Sg) 
Cu — Schwefelkies (FeS) 
Dicht. Kupferkies — blättr. Kupferkies 1 
(Cu,FeaS,)J 
Cu — Buntkupfererz (CugFejSe) 
Pyrolusit (Braunstein MnO«) — Cu 


0,0141 
0,0424 
00424 
0,0.00 

0,0785 

0,079 
0,085 


Feiner Bleischweif (Pb S+Pb -f S) — Cu 

Bleiglanz, grosse Krystalle (Pb S) — Cu 

Blättr. Kupferkies — Schwefelkies 

Grober Bleischweif — Cu 

Dichter Kupferkies — Cu 

Dichter Kupferkies — Schwefelkies 

Bleischweif — Buntkupfererz (— ) 


0.112 
0,112 
0,112 
0,122 
0,122 
0,184 
0,200 



Wie man sieht, sind das ausserordentlich hohe Werte. Bei der be- 
kannten Gülcherschen Säule z. B. beträgt die elektromotorische Kraft für 
ein Element etwa 0,05 Volt Die grösste Schwierigkeit, welche der An- 
wendung dieser Elemente entgegensteht, liegt darin, dass sich die Mineralien 
nicht leicht gut leitend verbinden lassen, sie ergeben weiter zu grosse 
innere Widerstände. Die Berührungsstellen werden bei längerem Gebrauch 
schlecht leitend. Ausserdem verändern die in Frage kommenden Mineralien 
bei dauernder Erhitzung ihre molekulare Beschaffenheit, wodurch wieder 
eine Vergrösserung des inneren Widerstandes und eine Abnahme der elektro- 
motorischen Kraft eintreten kann. 

Schon Bunsen stellte Thermoelemente zusammen, bestehend aus einem 
Stäbchen von Kupferkies, an welchem ein platinierter Kupferdraht befestigt 
war. Solche Elemente wurden zu Ketten : Kupferkies — Kupfer — Kupfer- 
kies — Kupfer u. s. w. vereinigt. Die Berührungsstellen waren abwechsehid 
mit Wasser gekühlt und einer Temperatur von etwa 250** C. ausgesetzt. 
Man erhielt dann für ein Element cv:> 0,1 Volt. Es zeigten sich sehr bald 
die besprochenen Übelstände. 

Ciamond und Mure*) haben sich ernstlich bemüht, brauchbare Blei- 
glanzsäulen herzustellen. Anfangs bauten sie dieselben aus Elementenringeto 
auf, die aus 12 Bleiglanz-Eisen-EIementen bestanden« Der Bleiglanz war zu 
prismatischen Stücken zugeschnitten, das Eisen hatte die Form von schmalen 
Blechstreifen. Eine Säule mit 10 Ringen ergab eine elektromotorische Kraft 
von ro 3 Volt. Die Bleiglanzstücke waren kurz, es musste sich deshalb 
nur schwer eine bedeutende Temperaturdifterenz zwischen den beiden End- 
flächen erhalten lassen. Auf ein Element entfallt auch nur eine elektro- 
motorische Kraft von 0,025 Volt. Später wurden die Elemente in mannig- 

>) Ann. d. Phys. u. Ch. 1865. Bd. 74. «j Cpts. rds. 68. 1869. 
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faltiger Weise abgeändert. Es war eine Wasserkühlung vorgesehen, ohne 
damit besondere Vorteile zu erreichen. Die Haltbarkeit in mechanischer 
und elektrischer Beziehung scheint auch nicht befriedigend zu sein; 

Viel zahlreicher ist die letzte Gruppe der Thermoelemente, welche Zu- 
sammenstellungen mit zwei Legierungen enthält. Becquerel verwendet 
als positive Legierung 10 Tl. Wismut, 1 Tl. Antimon, als negative 806 Tl. 
Antimon, 696 Tl. Kadmium, 150 Tl. Wismut Nach seinen Angaben erhält 
man dann 6 bis 8 mal grössere elektromotorische Kräfte, als mit einfachen 
Bi-Sb - Elementen. 

Marcus*) nahm als negativen Pol einen Blechstreifen von 18 mm 
Breite, 180 mm Länge und 2 mm Dicke aus Neusilber mit 5 % Kobalt- 
gehalt bestehend. Der positive Pol war ein gegossener prismatischer Stab 
(18 X 25 X 155 mm), der aus 12 Tl Sb, 5 Tl. Zn und 1 Tl. Bi bestand. 
Die Anordnung geschah der Fig. 174 gemäss. A ist der Neusilberstreifen, 




Flg. 174 a. 



Fig. 174 b. 



B der gegossene Stab. A hat eine grössere Länge und ist durch Schrau- 
ben, jedoch elektrisch isoliert mit dem Eisenstab E verbunden. Zu beiden 
Seiten des letzteren sind nun eine grössere Anzahl von Elementen ange- 
ordnet, so dass ein dachförmiges Gerüst entsteht. Eine oder mehrere Gas- 
flammen erhitzen den Eisenstab E, welcher den grössten Teil der Wärme 
an das überragende Ende von A bezw. an die Berührungsstelle von A mit 
B abgiebt. Die anderen Berührungsstellen werden auf einer niederen Tem- 
peratur dadurch erhalten, dass man sie in ein mit kaltem Wasser gefülltes 
Gefass einsetzt. Ist der Kreis geschlossen, so entsteht ein Strom in der 
angedeuteten Pfeilrichtung. Ein Element ergab eine elektromotorische 
Kraft von cva 0,05 Volt, der innere Widerstand war verhältnismässig gross, 
er vergrössert sich noch während des Gebrauches durch Oxydation der 
Verbindungsstellen, überdies ist die Legierung äusserst spröde und leicht 
zerbrechlich. 

Als Nachfolger dieser Säule kann die von Noe gelten;*) sie zeigt eine 
grössere elektromotorische Kraft und hat einen zweckmässigeren Aufbau. 
Fig. 175 stellt zwei Elemente im Schnitt dar. Die negativen Elektroden A 
bestehen aus Neusilberdrähten, die man mit den Kapseln K durch Lötung 



») Wien. Ak. Ber. 1865. 51 «) Pogg. Ann. 143, 146. 
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Säule von Noö. 




Fig. 175. 



verbunden hat. Letztere sind mit der Elektrode B vergossen. Die für B 
verwendete Legierung besteht aus 62,5 % Sb, 36,5 % Zn. Die Heizflamme 
berührt die Elektroden nicht unmittelbar, sie giebt ihre Wärme an Heiz- 
stifte S aus Kupfer ab, die durch die Kappe K in die Masse der Elektrode 

B eingesetzt sind. An die Hülse K am vorderen 
Ende von B ist zum Zwecke einer wirksamen 
Luftkühlung ein breiter, spiralig gerollter Kupfer- 
blechstreifen (C) angelötet. Die Anordnung der 
Elemente war verschieden. Für grössere Leistung 
erhielten die Säulen einen ähnlichen Aufbau, wie 
die von Gülcher gebauten, indem man die Ele- 
mente in zwei Reihen mit den Heizstiften gegen- 
überstellte. Fig. 176 zeigt eine kleinere Säule 
aus 16 Elementen bestehend. Dieselben sind auf 
einem Ringe R so befestigt, dass alle Heizstifte 
nach innen gekehrt sind, die geschwärzten Kupfer- 
bleche (C) am äusseren Umfange sich befinden. 
Die Stifte S stehen mit einer Glimmer- 
scheibe G in Verbindung; unter dieser 
brennt eine Gasflamme, die sich kreis- 
förmig ausbreitet und die Stifte gleich- 
massig erwärmt. Die Sb-Zn- Legierung 
ist hart, spröde und leicht schmelzbar. 
Um eine gefährliche Erhitzung der Metall- 
stücke B zu vermeiden, ist ein (nicht ge- 
zeichneter) Ring aus Asbest oder Glimmer 
über die Stifte geschoben. Die elektro- 
motorische Kraft eines Elementes ist 
CV5 0,1 Volt. Die von Rebicek aus- 
geführten Säulen dieser x^rt haben Metall- 
stücke B von grösserem Querschnitte, 
die Elektroden A sind aus Blechen einer 
nicht bekannt gegebenen Legierung her- 
gestellt. Eine aus 50 Elementen bestehende 
Säule hatte einen stündlichen Gasverbrauch von 540 Litern, eine elektro- 
motorische Kraft von 4,3 Volt und einen inneren Widerstand von 0,778 Ohm. 
Sie giebt denmach, wenn der innere Widerstand gleich dem äusseren ist, 

zrhrK = 2,77 Ampere und 4,3 • 2,77 = 11,9 Watt elektromotorischen Ge- 
1,556 ^ 

samtefTekt F'ür 1 cbm stündlichen Gasverbrauch 22 Watt. An dem ge- 
ringen Wirkungsgrad ist jedenfalls, wie bei so vielen anderen Säulen, die 
unvollkommene Heizvorrichtung schuld. 

Cox^) hat eine nach seinen Angaben sehr wirksame Thermosäule her- 
gestellt. Dem Aufbau seiner Elemente Hegt die Absicht zu Grunde, eine 
auch in mechanischer Hinsicht einfache und dauerhafte Form zu finden. 
Alle Thermosäulen leiden an dem Schadhaftwerden der Verbindungsstellen 




Fig. 176. 



1) Engl. Patente aus den Jahren 1890—95. 
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der Elemente, ein Übelstand, der auch durch Einschaltung besonderer Heiz- 
stücke nicht ganz behoben werden konnte. Cox nimmt für die Elektroden 
einfach gestaltete Körper aus einer Antimon-Zink-Legierung und Kupfer- 
blechstreifen, Die Zusammenfügung zu Elementen geschieht so, dass die 
Kupferstreifen bei einer Temperatur in die Legierung eingeschmolzen wer- 
den, bei welcher das Kupfer sich innig mit der Legierung vereinigt, so dass 
bestimmte Berührungsflächen der Elektroden überhaupt nicht entstehen, 
sondern das Kupfer allmählich in die Legierung übergeht. Dadurch wird 
eine in elektrischer und mechanischer Beziehung vorzügliche Verbindung 
erreicht, welche eine Lockerung der Verbindungsstelle oder eine Oxydation 
derselben ausschliesst. 

Fig. 177 deutet die Zusammenstellung eines Elementenkranzes an. A 
sind die Kupferbleche, B die Metallstücke aus obiger Legierung. Dieser 
Elementenring wird ähnlich, wie es schon Ciamond gethan hat, ganz in 
eine feuerfeste Masse ein- 
gebettet, so dass sowohl 
aussen wie innen ein dicker 
Mantel entsteht. Die äussere H # \. ^j 




Fig. 177. 





Fig. 178. 



Fig. 179. 



Ansicht eines so ausgestatteten Elementenkranzes zeigt Fig. 178. Zur Er- 
härtung der Füllmasse wird der Ring einem scharfen Ofenfeuer ausgesetzt, 
so dass sich die äussere und innere Mantelfläche oberflächlich verglast. Die 
innere cylindrische Höhlung H dient als Heizraum, der äussere Mantel M^ 
wird beim Betriebe von Kühlwasser umspült. Fig. 179 stellt eine grosse 
Säule mit 16 Elementenkränzen für Kohlenfeuerung dar. B sind die Quer- 
schnitte durch die Metallstücke aus der erwähnten Legierung (der unterste 
Elementenring ist durchpunktiert). M^, Mg sind die verglasten Mäntel aus 
der feuerfesten Füllmasse. Ein dritter Mantel Mg aus Kupfer und zwei 
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Säulen von Wanderlich, G. Meyer. 



Deckel schliessen den Kühlraum ein, der durch die Rohre R^ R^ mit kaltem 
Wasser gespeist wird. Im Fasse ist die Feuerung mit den Roststaben F 
untergebracht Eine aufgesetzte Kappe dient als Kamin. Damit die Feuer- 
gase nicht zu schnell aus dem Heizraume H entweichen, ist ähnlich wie 
bei kleinen stehenden Dampfkesseln mit Innenfeuerung, ein Schirm S ein- 
gehängt. Cox hat nach seinen Angaben im Vergleiche mit anderen Säulen 
ausserordentlich günstige Ergebnisse erzielt. Eine Säule soll bei c>o 42 Liter 
stündlichem Gasverbrauch 5 Volt, 5,5 Amp. = 27,5 Watt, eine andere bei 
70 Liter 11 Volt, 4 Amp. == 44 Watt leisten. Selbst angenommen, dass 
der angegebene Strom die Kurzschlussstromstärke ist, so ergiebt sich immer 
noch bei gleichem inneren und äusseren Widerstände eine Leistung von 
über 300 Watt für 1 cbm stündlichen Gasverbrauch. Mit dieser Säule soll 
bei Kohlenfeuerung 1 Lampenbrennstunde *) (16 NK) bei Zugrundelegung 
üblicher Kohlenpreise nur 1 Pfennig kosten! 



Einen eigentümlichen Aufbau zeigen die Thermoelemente von Wun- 
derlich.*) Die Elektroden sind Kupfer und Kohle. In Fig. 180 ist C 
ein durchbohrter Kohlencylinder, der auf beiden Seiten mit aufgeschraubten 
Kupferkappen Kj Kg versehen ist. Die Ableitung ge- 
schieht durch die Kupferdrähte L. Das Element ist luft- 
dicht in einem Mantel M aus feuerfester Masse einge- 
schlossen. M ist auf der zu erhitzenden Seite geschlossen, 
die gegenüberliegende ist durch eine Isoliermasse J ab- 
gedichtet. Das Element wird so starker Erhitzung aus- 
gesetzt, dass der Mantel, die darunter liegende Kappe 
Kj und das damit verbundene Kohlenende glühend wer- 
3£ den, während die andere Seite von Kühlwasser umspült 
wird. Wunderlich will die Elemente in durch Patente 
geschützten Anordnungen zu grossen Säulen vereinigen. 
Versuchsergebnisse sind nicht bekannt gegeben worden. 
G. Meyer*) empfiehlt, auf eine, von der bekannten 
ganz abweichende Weise Thermoströme zu erzeugen. Er 
erzeugt nämlich nicht zwischen den aufeinanderfolgenden 
Berührungsstellen bleibende Temperaturunterschiede, 
sondern lässt kurz andauernden Erwärmungen, Abküh- 
lungen folgen, so dass damit auch die Stromrichtung 
periodisch wechselt. Diese abwechselnden Erwärmungen 
bezw. Abkühlungen sollen bewirkt werden, indem 1) die Lötstellen vor den 
Heiz- bezw. Kühlvorrichtungen vorbei bewegt werden, 2) die Säule fest- 
steht, Heiz- und Kühlvorrichtung sich bewegen, 3) Säule und Kühl-, bezw. 
Heizvorrichtung still stehen, die abwechselnde Erwärmung durch bewegliche 
Schirme erzeugt wird, 4) geeignete Steuerungsvorrichtungen die Berührungs- 
stellen abwechselnd mit heisser und kalter Luft oder einen anderen passen- 
den Wärmeträger bestreichen lassen. Von diesen Anordnungen behauptet 
Meyer, dass sie viel vorteilhafter seien, als die bis jetzt verwendeten. Es 
lassen sich damit auf einfache Weise Wechselströme und Gleichströme er- 
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») E. T. Z. 1895, 228. «) D. R. P. 83839. ^) Elch. Z. 1895,96, 121. 
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zeugen. Die Ausnützung der Wärme sei eine viel bessere, da man viel 
grossere Temperaturunterschiede anwenden könne, welche den guten Zu- 
stand der Berührungsstellen nicht leicht gefährden können, weil die Er- 
hitzung nur kurze Zeit dauert. Bei Anwendung von guten Wärmeleitern 
für die Elektroden wird die Wärme schnell aufgenommen und auch wieder 
abgegeben, besonders wenn man für diesem Zwecke entsprechende Formen 
der Berührungsstellen sorgt. Weil die Erwärmungen und Abkühlungen 
schnell aufeinander folgen, wird das Innere der Elektroden überhaupt nicht 
berührt, die Änderungen des Wärmezustandes findet nur an den Berührungs- 
stellen statt. Letzterer Umstand bewirkt einen günstigen Wirkungsgrad, 
indem durch Fortleitung nur wenig Wärme verloren geht Meyer will bei ^ 
einem thatsächlich ausgeführten Versuche einen Wirkungsgrad von 62 % 
erreicht haben. 

Theorie der Thermoelemente. 

Eine vollständige Erklärung der tbermoelektrischen Erscheinungen be- 
steht zur Zeit noch nicht. Es wurden jedoch mehrere Theorien aufgestellt, 
welche einen tieferen Einblick in die in Betracht kommenden Vorgänge 
zulassen. Dieselben gründen sich hauptsächlich auf die Ergebnisse der 
zuerst von Peltier beobachteten Erscheinungen. Derselbe fand, dass die 
tbermoelektrischen Vorgänge umkehrbar seien. Sendet man durch ein 
thermoelektrisches Element von aussen einen Strom, so zeigen sich als 
Folge des Stromdurchganges an den Berührungsstellen Temperaturunter- 
schiede. Erwärmt man in der durch Fig. 181 gegebenen Anordnung die 
Berührungsstelle a eines aus z. B. Anti- 
mon und Wismut bestehenden Stabes 
so entsteht, wie bekannt, bei geschlosse- 
nem Leiterkreise ein Strom, der in der 
durch den Pfeil angedeuteten Richtung 
fliesst. Wenn die Stellen a, b, b gleichen 
Wärmezustand haben, verschwindet der 
Strom. Schickt man nun von E aus 
einen Strom durch den zusammengesetz- 
ten Stab in derselben Richtung, wie er vorher floss, so tritt bei a eine 
Abkühlung, bei b Erwärmung ein. Ein vom Sb zum Bi fliessender Strom 
bewirkt, dass a wärmer, b kälter als ihre Umgebung wird. Man hat durch 
sorgfaltig angestellte Versuche nachgewiesen, dass die auftretenden Wärme- 
mengender Stromstärke proportional sind 
und der Gleichung Q = K • A • J • e folgen. 
Darin ist A das mechanische Wärmeäquiva- 
lent, J die Stromstärke, e die SpannungsdiflTe- 
renz, die sich an den Berührungsstellen nach- 
weisen läisst. 

Die Gesetze der Thermoströme lassen sich 
folgendermaassen ableiten.^) Wählt man der 
Einfachheit halber eine der Figur 182 ent- 




Fig. 181. 




1) WüUner, Lehrbnch der Experimentalphysik, 
Uolit, Schule des Elektrocheiuiken. 
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sprechende Zusammenstellung der beiden Thermostäbe A, B, und denkt 
sich etwa bei der Berührungsstelle a eine gewisse Wärmemenge zugeführt, 
bei b entsprechend Wärme abgeführt, damit die Temperatur beständig er- 
halten bleibt Es tritt bei a zwischen den Elektroden A, B ein Spannungs- 
unterschied e' auf, bei b e. Ist der Widerstand des ganzen Kreises L, so 
wird ein Strom i entstehen, der in der Pfeilrichtung fliessen möge. Der- 

e' e 

selbe hat nach dem Ohm'schen Gesetze den Wert: i = = • Nach 

dem Gesetze der Gleichwertigkeit von Wärme und Arbeit kann man für 
die in der Zeiteinheit bei a zugeführte, bezw. bei b entzogene Wärmemenge 
(Qi> Qs) ^'® Ausdrücke schreiben Q^ = A • e'i und Q^ = Aei. Q^ Qj 
sind nicht gleich gross, die bei b weniger zurückgewonnene Wärme ist 
in Elektricität umgewandelt worden. Dem bekannten Satze der mechani- 
schen Wärmetheorie über die Umsetzung von Wärme in Arbeit zur Folge, 

Q Q T T 

kann man schreiben ^ ^ ^^ = — ^^-j^ -, wenn obige Werte für Q^ 

g' e T T 

und Q2 eingesetzt werden, erhält man = — ^^-= — * • Ist der 

e Ij 

Unterschied in der Temperatur beider Lotstellen unendlich klein, vom Be- 
trage d T, so wird auch die auftretende elektromotorische Kraft unendlich - 
klein sein und den Wert de haben. Man erhält die Differentialgleichung 

= -^ — Die Summierung (Integration) für endliche Temperaturgrenzen 

crgiebt nach bekannten mathematischen Gesetzen löge = logT -f- C; wenn 
die Konstante C = logp gesetzt wird, erhält man löge = logT +logp, 
daraus löge = log(pT) und schliesslich e = pT. Im Element kommt 
der Unterschied beider elektromotorischer Kräfte e' — e zur Wirkung (e' = 
pT^; e = pTa) 

(e' -e) = p(T^- TO 

das heisst: Die elektromotorische Kraft eines Thermoelemen- 
tes ist dem Temperaturunterschied der beiden Berührungs- 
stellen einfach proportional. 

Dieses Ergebnis stimmt mit der Erfahrung nur in sehr wenigen Fällen 
und dann auch nur innerhalb enger Temperaturgrenzen überein. Unter 
anderen hat besonders Avenarius die Abhängigkeit der elektromotori- 
schen Kraft von der Temperatur untersucht. Er fand auf experimentellem 
Wege die Formel 

(ef — e) = (t^ -t^[a-\-b (t, -{- tj]. 

tj, tj sind nicht wie oben die absoluten, sondern die am Celsiusthermo- 
meter abgelesenen Temperaturen, a b sind Konstanten. Avenarius hat für 
mehrere Metalle die Konstanten bestimmt und erhielt folgende Gleichungen 
(in Volt umgerechnet): 

für Neusilber-Stahl Evou = (tj — to) [0,235 • 10"* — 0,786 • lO"» (t^ + 1^)]. 
für Zink-Stahl Evou = (t, — t^) [0.112 . 10~* — 0,252 • 10-' (t^ + 1,)], 
für Kupfer-Stahl EvoU - (t^ — t^) [0,117 • 10"» — 0,177 • 10-' (t^ + t,)]. 
In Fig. 183 sind die Gleichungen graphisch dargestellt, für den Fall, 
dass t, = ist Man sieht daraus, dass die Abhängigkeit der elektro- 
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motorischen Kraft für Neusilber-Stahl sich annähernd durch eine lineare 
Funktion geben Hesse, denn die gezeichnete Kurve weicht nur wenig von 
einer Geraden ab. Für höhere Temperaturgrenzen biegt die Linie mehr 
gegen die Abscissenachse ab und wird etwa bei 1500® horizontal. Experi- 
mentell kann man diesen Punkt nicht aufisuchen, da das Neusilber längst 
geschmolzen wäre. Die beiden anderen Linien zeigen diesen Verlauf ganz 
deutlich. Es sind parabolische Linien, deren Achse parallel zur Ordinaten- 
achse gerichtet ist Sie 
erheben sich bis zu 
einem gewissen Maxi- 
mum, eine weitere Ver- 
grösserung des Tem- 
peraturunterschiedes 
hat jedoch eine Ab- 
nahme der elektro- 
motorischen Kraft zur 
Folge, welche bis auf 
Null sinken und sogar 
das Zeichen wechseln 
kann, wie das für ein 
Kupfer-Stahl - Element 
auch durch den Ver- 
such nachgewiesen 
werden könnte. Die 
Temperatur, bei wel- 
chem die elektromc to- 
rische Kraft Null wird, 
also ein Stromwechsel 
eintritt, lässt sich aus 
den obigen Gleichun- 
gen berechnen. In 
dem Ausdruck E = 
(t,_g[a+b(t,+g] 
wird E offenbar Null, 
wenn erstens die Tem- 
peraturdifferen z ver- 
schwindet, tj = tj ist, 
aber auch weiter, wenn 
a + b (t, + t,) = 0; 

oder ti + t« = — -^ 

ist. Die Rechnung ergiebt für Kupfer-Stahl die Abscisse 662*^, für Zink-Stahl 
445^. Die grössten positiven Werte liegen über einer Abscisse von der 

halben Länge obiger Werte. Die Temperatur, welche dem Werte ^-r- 

entspricht, heisst der neutrale Punkt 

Die oben gegebene Theorie lässt sich leicht auf die Avenaiius*sclie 
Gleichung ausdehnen, wenn man annimmt, dass in der Gleichung (e' — e) -ss 
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Tlieorie der Thermoelemeute. Spannungsreihen. 



p (Ti — Tj), p keine eigentliche Konstante, sondern ein ebenfalls von der 
Temperatur abhängiger Wert ist. Es wurde weiter vorausgesetzt, dass der 
Sitz der elektromotorischen Kräfte sich in den Berührungsflächen befinde. 
Untersuchungen von Thomson und Clausius weisen jedoch daraufhin, 
dass a,uch das Innere der Thermoelektroden wirksam ist, so dass auch 
innerhalb der Masse der Elektroden noch elektrische Spannungsunterschiede 
auftreten. Es ist bekannt, dass scheinbar geringe molekulare Änderungen 
auf das thermoelektrische Verhalten der Körper von grossem Einfluss sein 
können. Solche werden wahrscheinlich durch die verschiedene Erwärmung 
der beiden Seiten der Elektrodenstäbe hervorgerufen. 

F. Kohlrausch hat eine andere Theorie aufgestellt, welche von dem 
Vorgange der VVärmeleitung im Innern der Körper ausgeht. Er berück- 
sichtigt auch die auffallende Thatsache, dass die Leitfähigkeiten für Wärme 
und Elektricität eines Körpers proportionale Grössen sind. Er nimmt 
an, dass mit jeder Wärmefortleitung auch eine Elektricitätsbewegung ver- 
bunden sei. Kohlrausch kommt schliesslich zum selben Ergebnis wie obige 
Theorie: Die elektromotorische Kraft ist proportional dem angewendeten 
Temperaturunterschiede der Lötstellen. Eine ungezwungene Erweiterung 
dieser Theorie fuhrt zur Gleichung von Avenarius. 

Aus dem vorangegangenen wird zur Genüge klar geworden sein, dass 
zur Zusammenstellung kräftiger Thermoelemente es nicht genügt, Stoffe 
auszuwählen, welche in einer thermoelektrischen Spannungsreihe weit aus- 
einanderstehen. Thermoelektrische Spannungsreihen haben nur insofern 
einigen Wert, als man sie für Thermoelemente mit geringen Temperatur- 
unterschieden verwenden will. Gehen diese etwa über 100^, so muss man 
den ganzen Verlauf der elektromotorischen Kraft in Abhängigkeit von der 
Temperaturdifferenz untersuchen (Fig. 183). Überdies ist die Reihenfolge 
der Körper in diesen Spannungsreihen von verschiedenen Forschern ver- 
schieden angegeben worden, was nicht zu verwundern ist, da die geringsten 
fremden Beimischungen das thermoelektrische Verhalten der Körper wesent- 
lich ändern können. Am bekanntesten ist die thermoelektrische Spannungs- 
reihe von Seebeck geworden. Sie lautet: 



— Wismut 


Messing I 


Chrom (rein) 


Platin I 


Nickel 


Gold(Dukatgold) 


Molybdän 


Kadmium 


Kobalt 


Kupfer (käuflich) 


Kupfer (käuflich) 


Stahl 


Palladium 


Messing I 


Rhodium 


Eisen (rein) 


Platin (rein) 


Platin III 


Irridium 


Arsen 


Uran 


Quecksilber 


Gold (rein) 


Antimon 


Kupfer (rein) 


Blei 


Silber (rein) 


Tellur + 


Mangan 


Zinn 


Zink 




Titan 


Platin n 


Wolfram 





Diese Reihe ist so zusammengestellt, dass durch die erwärmte Be- 
rührungsstelle (bei geschlossenem Kreise) der Strom von dem voranstehen- 
den zum nachfolgenden Metalle übergeht. Eine andere Reihe lässt auch 
die zu erwartende elektromotorische Kraft im vorhinein erkennen, allerdings 
mit den oben erwähnten Vorbehalt: 



Messung, Prüfung von Thermoelementen. S09 



Wismut (Draht) + 97,0 

Kobalt +22 

Nickel -i- 15 

Neusilber .... ^ 13 
Quecksilber. . . + 0,42 

Blei 

Zinn — 0,1 



Antimon (käufl.) — 6,0 

Arsen — 6,0 

Stahl — 17.5 

Phosphor (rot). — 29,7 

Tellur ^ 502,0 

Selen — 807,0 



Kupfer (käuflich) — 0,1 
Platin ...,... — 0,9 

Gold — 1.2 

Antimon (rein) . — 2,8 

Silber — 3.0 

Zink — 3,7 

Kupfer (rein) . . — 3,8 j 

Die Zahlen geben die elektromotorische Kraft in Mikrovolt ( T^r«- Volt j 

für die Temperaturdifferenz von 1® C. gegen Blei. Für Wismut-Silber er- 
gäbe sich z. B. 100 M-Volt für 1°, für 100 <> 10000 M.-V. = 0,01 Volt. 
Man hat auch solche Reihen für Legierungen aufgestellt, die aber wegen 
der ungewissen Zusammensetzung derselben noch weniger Wert haben. 

Messung, Prüfung von Thermoelementen. 

Über die meisten Säulen sind nur spärliche Prüfungsergebnisse bekannt 
geworden, mit Ausnahme der von Gülcher gebauten. Die Messungen be- 
ziehen sich auf die Ermittelung der rein elektrischen Grössen: elektro- 
motorische Kraft, innerer Widerstand, Polarisation, dann besonders aber auf 
das wirtschaftliche Güteverhältnis. Die rein elektrischen Grössen können 
nach bekannten Methoden (Seite 271 bis 273) bestimmt werden. Aus Ver- 
suchen mit der Gülcherschen Säule (Gasheizung) geht hervor, dass die 
elektromotorische Kraft mit dem Gasdruck nach einer einfachen Beziehung 
wächst und der Gasmenge ' einfach proportional ist Der innere Widerstand 
vergrössert sich mit der Zeit. Eine schon jahrelang in den Messräumen 
des Technikum Mittweida in Verwendung stehende Säule (mit 66 Elementen, 
0,65 Ohm angegebenen Betriebs widerstand und 4 Volt elektromotorischer 
Kraft), hat einen inneren Widerstand von c>o 1 Ohm erlangt, die elektro- 
motorische Kraft hat etwas nachgelassen, sie ist bei vorgeschriebenem Gas- 
druck eo 3,3 Volt. Bei Thermosäulen kann auch Polarisation beobachtet 
werden, welche als Ursache die Peltier'schen Erscheinungen hat. Wenn die 
Säule Strom abgiebt, so wird durch dieselben der Temperaturunterschied 
etwas vermindert, was eine Abnahme der elektromotorischen Kraft zur 
Folge hat. Diese Polarisation ist für die Gülchersche Säule sehr klein. 
Bei einer Untersuchung von Brüggemann*) ergab sich eine, der Stromstärke 
proportionale Abnahme der elektromotorischen Kraft von 0,057 Volt bei 
1 Ampere, steigend bis 0,23 Volt bei 4 Ampere. Diese Werte sind so 
klein, dass man die elektromotorische Kraft einer Thermosäule als voll- 
kommen beständig ansehen kann, vorausgesetzt, dass die Gaszufuhr unter 
gleichem Drucke erfolgt. Bei den üblichen Einrichtungen unterliegt dieser 
Druck immer kleinen Schwankungen. H. Daneel*) hat einen empfindlichen 
Druckregulator angegeben, bei dessen Einschaltung die Schwankungen der 
elektromotorischen Kraft nur Bruchteile von 1 % betragen. 

Wirkungsgrad der Thermosfiulen. 

Man hat ein rein elektrisches und ein wirtschaftliches Güte Verhältnis zu 
unterscheiden. Der rein elektrische Wirkungsgrad ist (S. 274) das 
1) E. T. Z. 1894. 8) Z. f. Elch. III. 188f). 



^XO ' Wirkungsgrad der Thermosäulecl. 

Verhältnis des im äusseren Kreise geleisteten Effektes zum elektrischen Gesa mt 
effekte. Das elektrische Güteverhältnis wird um so grösser, je grösser der 
äussere Widerstand im Verhältnis zum inneren ist Bei galvanischen Ele- 
menten ist es vorteilhaft, mit möglichst grossem elektrischen Wirkungsgrad 
zu arbeiten, weil der Verbrauch im Elemente sich genau nach der Strom- 
stärke regelt Bei den Thermosäulen jedoch bleibt der Verbrauch an Brenn- 
materialien gleich, ob man der Säule starke oder schwache Ströme ent- 
nimmt. Man wird deshalb die Verhältnisse immer so wählen, dass der 
Effekt im äusseren Stromkreise den grösstmöglichen Wert erreicht, was 
bekanntlich dann eintritt, wenn der innere gleich dem äusseren Widerstände 
gemacht wird. Der elektrische Wirkungsgrad ist dann 0,5. 

Der wirtschaftliche Wirkungsgrad ist das Verhältnis der im äusse- 
ren Kreise geleisteten Arbeit zu derjenigen, welche durch die Verbrennung des 
Heizmaterials in der Zeiteinheit frei wird. Kollert hat eine diesbezügliche 
Rechnung für die Gülchersche Säule veröffentlicht^) Dieselbe hatte einen 
inneren Widerstand von 0,48 Ohm, eine elektromotorische Kraft von 4 Volt 
und 223 Liter stündlichen Gasverbrauch. Wenn innerer und äusserer Wider- 

E« 16 

stand gleich sind, ist der Gesamteffekt @ = -^ — = -^ — jr-r?r = 16,68 Watt 
^ ' 2 w 2 • 0,48 

Der grösste Effekt im äusseren Stromkreise ist —. — = 8,34 Watt Für 

4 w 

1 cbm stündlichen Gasverbrauch ist die Leistung — ' = 74,8 Watt 

Im äusseren Kreis nutzbar sind 37,4 Watt Rechnet man für 1 cbm Gas 
einen mittleren Wärmewert von 6400 Kalorien, so werden in der Zeiteinheit 

(Sekunde) ||^ = 1,78 Kai. verbraucht 1 Kai = 425 mkg = 4107 Watt 

(in der Zeiteinheit)*, 1,78 Kai. entsprechen demnach 7417 Watt Die Gül- 
chersche Säule liefert aber bloss 74,8 Watt <>o 1 % des obigen Wertes. 
Da im äusseren Kreise bloss die Hälfte der Gesamtleistung nutzbar gemacht 
werden kann, so ergiebt sich für die Gülchersche Thermosäule ein wirt- 
schaftliches Güteverhältnis von nur 0,5 % I 

Kollert hat für diesen Wirkungsgrad einen mathematischen Ausdruck 
entwickelt und ihn nach einem etwaigen Maximum untersucht Es ergab 
sich für die Gülchersche Säule ein höchster Wirkungsgrad von 11,6 %. Der 
Unterschied gegen obige kleine Ziffer ist durch Wärmeverluste, die durch 
Leitung und Strahlung entstehen, bedingt Die grösste Unvollkommenheit 
aller bis jetzt bestehenden und auch der Gülcherschen Säule liegt in der 
unökonomischen Heizvorrichtung, mit deren Verbesserung sich auch der 
Wirkungsgrad heben würde. Die Wärmeverluste der erwähnten Säule 
wurden zu 95,7 % ermittelt, so dass bloss 4,3 % der durch die Verbrennung 
des Gases erzeugten Wärmemenge in der Säule zur Wirkung kommt, der 
übrige Teil geht zumeist durch die abziehenden Heizgase verloren. Das 
erscheint um so ungünstiger, als man anderweitig, z. B. bei Dampfkessel- 
anlagen bis 70 % der im Heizmaterial aufgespeicherten Wärme nutzbar 
machen kann. 



») E. T. Z. 1890. 



Viertes Kapitel. 

SeHtin dar-« Elemente. 

(Akkumulatoren, Stpomsammler, Ladungssfiulen.) 



Bei vielen technischen Betriebsarten decken sich Erzeugung und Ver- 
brauch von Energie meistens nicht , und man sucht deshalb in solchen 
Fällen die zeitweilig im Überschuss erzeugte Energie zu akkumulieren, d. h. 
aufzuhäufen, anzusammeln, um sie dann jeder Zeit in beliebiger, dem je- 
weiligen Verbrauche angepasster Quantität zur Verwendung bereit zu haben. 
Solche Kraftaufspeicherung ermöglicht es sogar, auf kurze Zeit grössere 
Arbeitsleistungen zu erzielen, als die vorhandene Kraftmaschine sie geben 
kann. In diesem Sinne ist z. B. jede Uhrfeder und jedes Schwungrad ein 
Akkumulator; ebenso der Gassammler (Gasometer) der Gasanstalten und 
der Kraftsammler bei hydraulischen Kraftübertragungen 

Eine solche Zwischenstufe zwischen Erzeugung und Verbrauch giebt 
es nun, wie schon im ersten Kapitel kurz erläutert wurde, auch für die 
elektrische Arbeit; auch sie lässt sich aufspeichern, wenn auch nicht auf so 
bequemen direktem Wege und mit so günstigem Wirkungsgrade, wie die 
genannten mechanischen Arbeiten. Dieses Ziel kann vielmehr nur auf einem 
Umwege, nämlich durch Verwandlung der elektrischen in chemische Energie 
erreicht werden. Um die hierbei auftretenden chemischen Vorgänge klar 
zu legen, muss auf eine Erscheinung, die elektrische Polarisation, 
zurückgegangen werden, welche bei der Zersetzung von angesäuertem 
Wasser auftritt (Vergl. auch Seite 151 und 221.) 

Eine derartige, durch Einleiten eines Stromes eintretende Zersetzung 
nennt man bekanntlich Elektrolyse, die zersetzbare Lösung (z. B. Salz- 
und Säure- Lösung) Elektrolyt, die in der Flüssigkeit befindlichen Leitungs" 
enden Elektroden, und zwar positive Elektrode (-j-) oder Anode' 
diejenige, welche den Stromeintritt, und negative ( — ) oder Kathode, 
diejenige, welche den Stromaustritt vermittelt. Die an den Elektroden ab- 
geschiedenen Bestandteile des Elektrolyten heissen Ionen; an der Anode 
scheidet der elektronegative Bestandteil das Anion (z. B Sauerstoff), an 
der Kathode der elektropositive das Kation ab (z. B. Wasserstoff" und 
Metalle). Nicht alle Flüssigkeiten resp. Verbindungen sind Elektrolyte; so 
ist z. B chemisch reines Wasser ein absoluter Nichtleiter, doch wird es 
schon durch geringe Beimengungen leitend und zersetzbar. Auch durch die 
Mischung zweier Nichtleiter, z. B. von Wasser (H3O) mit Schwefelsäure- 
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Elektrische Polarisation. 



Anhydrit (SOg) kann unter Umständen ein Leiter entstehen, in diesem 
Falle leicht zersetzbare Schwefelsäure (H^SO^), 

Wie schon früher erwähnt, versteht man unter galvanischer oder 
elektrischer Polarisation diejenige Veränderung an der Oberfläche 
zweier Elektroden, durch welche nach erfolgter Stromeinwirkung eine elektro- 
motorische Gegenkraft hervorgerufen wird, die einen dem ursprünglichen 
Primärsystem entgegengesetzten Strom zu erzeugen sucht. Die Oberflächen- 
veränderung wird durch die chemischen Reaktionen des Primärstromes be- 
wirkt, welche auf den Elektroden Überzüge ' der abgeschiedenen Ionen 
z. B. von Wasserstoff" (Kation) und Sauerstoff* (Anion) hervorbringen, deren 
Polarität der ursprünglichen entgegengesetzt ist Der Polarisationsstrom 
kann durch folgenden Versuch nachgewiesen werden. (Fig. 184.) In ein 

mit angesäuertem Wasser gefülltes 
Gefäss (Zersetzungszelle, Volta- 
meter) V tauchen zwei Platin- 
elektroden Pt, durch welche der 
Strom des Elementes E geleitet 
und somit eine Abscheidung von 
Wasserstoff" und Sauerstoff" an 
den Elektroden hervorgerufen 
wird. Dadurch entsteht zwischen 
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beiden Platten eine Potentialdiflerenz, und es tritt, sobald beide Elektroden 
unter Ausschaltung des Primärstromes durch einen Leiter (den Taster T) 
verbunden werden, ein neuer Strom auf, der Polarisationsstrom, 
welcher eine dem ursprünglichen Strome entgegengesetzte Richtung besitzt, 
was durch das Galvanometer G kontrolliert werden kann. Mit der Ab 
nähme der Gasschichten au den Elektroden nimmt auch die Stärke dieses 
Stromes fortwährend ab, und mit dem Verschwinden des Gasüberzuges hört 
er ebenfalls gänzlich auf. So lange sich also noch Gase auf den Elektroden 
befinden, zeigt eine Zersetzungszelle die Eigenschaften eines galvanischen 
Primär Elementes (vergl, Seite 217), und zum Unterschiede von diesem 
nennt man sie Sekundär-Element. Mit Bezugnahme auf die umkehr- 
baren Vorgänge hat man auch den Namen Kehrelement vorge- 
schlagen. Die Primärelemente setzen also chemische Energie in elektrische 
um, die Sekundärelemente dagegen elektrische in chemische und hierauf 
wieder durch Umkehrung des Prozesses, chemische in elektrische Energie. 

Diese Vorgänge sind schon sehr lange bekannt, ohne dass es zunächst 
gelingen . wollte, ein praktisch brauchbares Sekundärelement herzustellen. 
Die ersten Versuche stellte Ritter im Jahre 1801 mit einem Apparate an, 
den er Ladesäule nannte. Sie bestand aus 50 Kupferplatten von Thaler- 
grosse, die durch 49 mit Kochsalzlösung getränkten Tuchscheiben getrennt 
waren. Sobald er auf diese Vorrichtung den Strom einer Voltaschen Säule 
einige Minuten lang einwirken liess, gab sie, nach Abschalten der letzteren, 
auf kurze Zeit einen starken Strom. 

Die oben erwähnten Polarisationsvorgänge benutzte im Jahre 1839 
Grove zur Konstruktion einer Gasbatterie (vergl. auch Seite 289), die 
die Eigenschaften eines Akkumulators besass. Er schloss die beiden seit- 
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liehen Hälse einer Woulfschen Flasche (Fig. 185) mit an einem Ende zu- 
geschmolzenen und mit Platin elektroden versehenen Glasröhren. Nach- 
dem die Flasche und die Rohre mit verdünnter Schwefelsäure gefüllt 
waren, wurde mit Hülfe eines gebogenen Rohres von 
der mittleren Flaschenöffnung aus in das eine Rohr 
Wasserstoff, in das andere Sauerstoff eingeleitet Ver- 
band man jetzt die beiden nach aussen durchgehenden 
und dort in Quecksilbernäpfchen endigenden FJcktroden, 
so fioss ein galvanischer Strom durch diese Verbindung, 
wobei die Gase wieder verschwanden. Statt die beiden 
Gase, wie angegeben, von aussen zuzuführen, kann man 
sie natürlich einfacher an den Elektroden selbst durch 
Einleiten eines elektrischen Stromes erzeugen. 

Dieser Akkumulator war für die Praxis leider nicht 
von besonderem Werte, da er nur eine geringe Strom- 
aufnahmefähigkeit (Kapacität) besass und ausser- 
dem die Verwendung des teueren Platins erforderte. 
Grove fand ferner, dass auch andere Gase, z. B. Kohlen- 
oxyd, Chlor u. s. w. verwendbar waren. 

' Später wurde dann festgestellt, deiss die Wirkung 
und die Stromdauer erheblich vermehrt werden konnten, 
wenn man als Elektroden solche Metalle verwandte, die 
mit den Gasen an ihrer Oberfläche chemische Verbin- 
dungen eingingen und dieselben auch zum Teil aufsaugten 
(occludierten), und im Jahre 1854 bezeichnete Sinstedten das Blei als 
das hierfür geeignetste Metall. 

Das Verdienst, alle diese Beobachtungen zur Konstruktion des ersten 
zweckmässigen Akkumulators zusammengefasst zu haben, gebührt Gas ton 
Plante, welcher sich seit dem Jahre 18(30 mit diesbezüglichen Versuchen 

beschäftigte und im Jahre 1872 mit folgender 
Konstruktion vor die Öffentlichkeit trat. 

Zwei Bleibleche (Fig. 186 und 187) von ca. 




Fig. 185. 





, Fig. 186. Fig 187. 

600 mm Länge, 200 mm Breite und 1 mm Stärke sind auf einen Holz« 
cylinder aufgerollt, wobei die gegenseitige Berührung der Platten durch 
zwischengelegte Kautschukbänder von 10 X 5 mm Querschnitt verhindert 
wird. Die durch Umwickeln mit Gummiband oder durch Anbringung von 
Guttaperchakreuzen zusammengehaltene Rolle wird in ein Glasgefass gestellt, 
welches verdünnte Schwefelsäure (1 : 10 oder 1,07 spec. Gewicht) enthält. 
Zwei an die Platten gelötete oder besser gleich aus dem vollen Blech mit 

Holit, Schule de« Elektrochemtk«n. ^ 
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ausgeschnittene Bleistreifen vermitteln die Stromaufnahme imd Abgabe. 
(Fig. 188.) Der Verschlussdeckel erhält eine Öffnung zum Nachfüllen von 
Säure und zum Entweichen der Gase. Zum Laden genügen zwei hinter- 
einander geschaltete Bunsenelemente von 2 • 1,9 = 3,8 Volt Spannung, 
und nach vollendeter Ladung und Abschaltung der Bunsenelemente giebt 
das Sekundärelement einen kräftigen Strom, welcher nach einiger Zeit 
wieder verschwindet; auch kann es längere Zeit in geladenem Zustande 
stehen bleiben, ohne erheblich an Ladung einzubüssen. 

Planta wählte das Blei deshalb, weil es von den Elektrolyten (der ver- 
dünnten Schwefelsäure) nicht angegriffen wurde und weil es leicht in sehr 
sauerstoffreiche Verbindung, in Bleisuperoxyd (PbOj) 
überzuführen war, welche dem metallischen Blei, der 
negativen Elektrode, gegenüber eine verhältnismässig 
grosse Potentialdifferenz zeigte. Bei dem erstmaligen 
Laden mittelst der Bunsenelemente scheidet nun der 
durchfliessende Strom Sauerstoff (O) an der positiven 
und Wasserstoff (H) an der negativen Platte ab. Hierbei 
verwandelt sich die positive Platte an ihrer Oberfläche 
durch Aufnahme des Sauerstoffes in Bleisuperoxyd (Pb O^) 
und nimmt dabei eine dunkelbraune Färbung an, während 
der Wasserstoff die negative Platte in dünner Schicht 
bedeckt und schliesslich bei längerer Stromeinwirkung in 
Blasen aufsteigt und entweicht. Bald beginnen auch an 
der Anode Blasen (Sauerstoff) aufzusteigen, ein Zeichen, 
dass die Oberfläche der Bleiplatte mit einer dünnen 
Schicht Bleisuperoxyd bedeckt ist, welche keine Ver- 
änderung des darunter liegenden Bleikörpers mehr zu- 
lässt. Die Ladung ist jetzt beendet, das weitere Einleiten 
von Strom würde lediglich eine unnütze Zerlegung des Wassers in H und 
O bewirken, und es ist jetzt gewissermaassen ein galvanisches Element ent- 
standen, bei welchem die Elektroden Blei und Bleisuperoxyd in verdünnte 
Schwefelsäure tauchen und dessen elektromotorische Kraft ungefähr 2 Volt 
beträgt Bei der nun vorzunehmenden Entladung kehrt sich nach Abschal- 
tung der Batterien, wie vorher erläutert, die Stromrichtung um und die Zer- 
setzung des Elektrolyten geht jetzt so vor sich, dass Wasserstoff an der 
Anode und Sauerstoff an der Kathode ausgeschieden wird. Unter Mit- 
wirkung der Schwefelsäure bildet sich hierbei an beiden Elektroden schwefel- 
saures Blei (Bleisulfat, PbSO^), und der Strom erlischt, sobald die Ober- 
flächen beider Platten ganz mit Bleisulfat bedeckt sind. Nimmt man jetzt 
wieder eine Ladung vor, so tritt durch den in umgekehrter Richtung durch- 
fliessenden Strom eine Reduktion des Bleisulfates an der Kathode durch 
die Einwirkung des auftretenden Wasserstoffes und eine Oxydation desselben 
an der Anode durch den daselbst erscheinenden Sauerstoff ein, und die 
Oberfläche der negativen Platte wird in metallisches Blei, die der positiven 
Platte in Bleisuperoxyd verwandelt, womit der Zustand der vollkommenen 
Ladung wieder erreicht ist 

Da die erzeugten Elektroden-Schichten, unter deren Einfluss die Wir- 
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kung der Sekundärzelle allein zur Geltung kommt, überaus dünn sind, so 
ist auch die Quantität des gelieferten Stromes nur eine geringe. Plante 
versuchte deshalb diese aktiven Schichten zu verstärken und erreichte 
dies durch folgendes Verfahren, welchem er den Namen Formierung 
gab. Er entlud das Sekundärelement nach einer kurzen Ruhepause, Hess 
wieder eine Ladung folgen, dieser wieder eine Entladung u. s. f., während 
er gleichzeitig die Richtung des Ladestromes bei jeder neuen Ladung 
wechselte, so dass jede der beiden Elektroden bald zur Anode, bald zur 
Kathode wurde. Hierdurch erzielte er, dass die Oberfläche jeder Platte 
das eine Mal durch den Sauerstoff in Bleisuperoxyd verwandelt, das andere 
Mal durch den Wasserstoff zu metallischem Blei reduziert wurde. Da sich 
aber beide Körper nicht mehr in der ursprünglichen festen Form, sondern 
in sehr lockeren porösen Schichten, insbesondere das metallische Blei in 
schwammiger Form niederschlug, so konnte jetzt der Prozess durch diese 
lockeren Massen weiter in die Tiefe eindringen, weil keine feste Oberflächen- 
schicht die Einwirkung mehr hinderte. Durch diese Verstärkung und Ver- 
mehrung der elektrischen Schichten stieg dann die Strommenge resp. die 
Dauer der Entnahme ganz beträchtlich. Die Formierung lockert die Blei- 
platte an ihrer Oberfläche auf, und die Schicht von 
Bleisuperoxyd oder von schwammigem Blei verwächst 
gewissermaassen mit der Platte, wie Fig. 189 in stark 
vergrössertem Maassstabe zeigt, indem sie sich nicht 
nur auf der Oberfläche befindet, sondern auch in allen 
Poren und Rissen, die während des Formierens entstehen. 

Diese Umwandlung des Bleies durch den Formie- 
rungsprozess in Bleisuperoxyd auf der positiven und in 
Bleischwamm auf der negativen Platte nimmt jedoch einen 
so langsamen Verlauf, dass erst in vielen Monaten eine ^^^ 

für die praktische Benutzung genügende Stärke erreicht 
wird, wobei gleichzeitig die Herstellungskosten zu grosser Höhe ansteigen. 

Man versuchte deshalb den Formierungsvorgang möglichst abzukürzen 
und zwar erhielt Faure, ein Schüler Plant^s, am 8. Februar 1881 ein 
Patent auf ein Verfahren, nach welchem die aktive Schicht nicht mehr aus 
dem Blei der Platte selbst erzeugt, sondern gleich in geeigneter Stärke in 
Form von Bleisalzen auf die Plattenoberfläche aufgetragen wurde. Bei der 
ersten Ladung schied dann aus diesen Bleiverbindungen das Blei in sehr 
fein zerteiltem Zustande und zwar sehr schnell aus, so dass sich der For- 
mierungsprozess auf wenige Tage beschränkte, während er bei dem Formieren 
nach Plante viele Monate dauerte. 

Faure benutzte zur Herstellung der Schicht Bleimennige (PbjOJ, 
welche er mit verdünnter Schwefelsäure zu einer breiigen, nach dem Auf- 
tragen auf die Platte schnell erhärtenden Masse anrührte. Durch den Lade- 
prozess wurde dann die Mennige an der Anode höher oxydiert, d. h. in 
poröses Bleisuperoxyd (PbO,) verwandelt, an der Kathode dagegen 
zu schwammigem Blei reduziert. 

Bei den neueren Akkumulatoren nimmt man gewöhnlich Bleimennige 
nur für die positive Platte, während man die negative mit Bleiglätte 
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(PbO) ausstreicht Die chemischen Vorgänge an der Faure-Platte sind den 
bei dem Planta- Verfahren beschriebenen ganz ähnlich und sollen hier noch 
durch Gleichungen übersichtlicher dargestellt werden, wobei nur die Anfangs- 
und Endzustände der Platten in Betracht gezogen werden können, da 
über die Zwischen- und Nebenprozesse noch keine vollkommene Klarheit 
herrscht. 

Es war schon oben erwähnt, dass aus den beiden Nichtleitern H^ O und 
SOg gut leitende Schwefelsäure H4SO4 entsteht; lässt man auf dieselbe 
einen Strom einwirken, so wird bei der jetzt eintretenden Zersetzung an 
der Kathode Wasserstoff abgeschieden 

H,SO, = SO4 + H,, 
während an der Anode der Schwefelsäurerest sich mit Wasser wieder zu 
Schwefelsäure umbildet, wobei Sauerstoff entweicht: 
SO4 + H2O = H2SO, + O. 

Befindet sich nun an der positiven Platte Bleimennige (Pbg04), so 
oxydiert der bei der Zersetzung entstehende Sauerstoff dieselbe zu Blei- 
superoxyd (PbOj) 

PbgO^ + O, = 3(PbOo) 

und befindet sich gleichzeitig an der negativen Platte Bietglätte, so wird 
dieselbe durch den Wasserstoff zu metallischem schwammigem Blei reduziert 

PbO + H, = H,0 + Pb, 
womit die Formierung der Platten beendet und der Akkumulator ge- 
laden ist. 

Es befindet sich jetzt Bleisuperoxyd an der positiven und schwammiges 
Blei an der negativen Platte, während der Elektrolyt nach wie vor aus 
verdünnter Schwefelsäure besteht. Bei der nun folgenden Entladung tritt 
der Wasserstoff an der positiven Platte auf, reduziert das Bleisuperoxyd zu 
Bleioxyd, und dieses verwandelt sich mit Hilfe der Schwefelsäure in Blei- 
sulfat (PbSOJ und Wasser: 

sodann P'^O« + "« = ^^^ + "^^^ I (Entladung der 

PbO + H,SO, = PbSO^ + H,0. J positiven Platte.) 

An der negativen Platte wandelt der auftretende Sauerstoff das 
Blei mit Hilfe der Schwefelsäure ebenfalls in Bleisulfat um, wobei sich 
Wasser bildet: 

Pb + O -}- HjSO^ = PbSO^ + H^O (Entladung der negativen Platte). 

Sobald die Oberfläche beider Platten gleichartig in Bleisulfat verwandelt 
ist, besteht eine Potentialdifferenz zwischen ihnen nicht mehr, d. h. die 
Entladung ist vollendet Wird nun behufs Neuladung wieder Strom ein- 
geleitet, so führt dieser das Bleisulfat an der positiven Platte unter Ent- 
wickelung von Sauerstoff in Bleisuperoxyd, an der negativen unter Ent- 
wickelung von Wasserstoff in metallisches Blei über: 

PbS04 + O + HgO = PbOj + HjSOi (Ladung der positiven Platte), 

PbSO^ + Hj = Pb + Ha 80^ (Ladung der negativen Platte), 
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Da bei der Entladung Schwefelsäure chemisch gebunden und Wasser 
erzeugt wird, wälirend bei der Ladung Wasser verschwindet und Schwefel- 
säure in den Elektrolyten geht, so sinkt der Sättigungsgrad (Kon- 
zentration) der Säure bei der Entladung, während er bei der Ladung 
steigt. Diese Vorgänge kann man leicht an den bei der Ladung im Glase 
herabsinkenden, bei der Entladung aufsteigenden sog. Schlieren beob- 
achten, welche dadurch zu stände kommen, dass sich Säure und Wasser 
nicht so schnell mit einander vermischen, sondern eine Zeit lang als ge- 
trennte und verschieden schwere Lösungen neben einander bestehen. 

Auch ein in die, Säure gebrachtes Aräometer (Senkwage) zeigt so- 
fort die verschiedenen Konzentrationsgrade bei Ladung und Entladung an. 

Diese Gleichungen geben auf Grund der an den Platten vorhandenen 
Anfangs- und Endprodukte ein Bild der Vorgänge bei der Ladung und 
Entladung des Akkumulators, jedoch nimmt man an, dass noch Zwischen- 
produkte, wie z, B. Überschwefelsäure (UgSjOg), auftreten, welche die Oxy- 
dation und Reduktion an den Elektroden erleichtern. Bezüglich der hier- 
über aufgestellten Theorien hat eine Einigung und Übereinstimmung bisher 
nicht erzielt werden können, und sie haben deshalb zu einem praktischen 
Resuhate noch nicht geführt*) 

Um das Abfallen der Masse von der Platte zu verhindern, presste 
Faure die positiven und negativen Platten unter Zwischenlage von Filz- 
platten auf einander. Dieses Mittel erwies sich aber als ungenügend; die 
Masse löste sich von den Platten, besonders von den positiven, ab, wodurch 
der gute Stromübergang von der Bleiplatle zur Masse gestört wurde, auch 
fiel ein Teil der letzteren auf den Zellenboden resp. auf die Unterstützungen 
der Platten, wodurch Kurzschluss zwischen denselben eintrat und eine schnelle 
innere Entladung stattfand. 

Diese Übelstände wurden durch das von Volk mar erfundene und 
ihm am 9. September 1881 patentierte Gitter wesentlich vermindert. Eine 
englische Gesellschaft, die 

Eleotrical Power Storage Cm 

erwarb die Patente von Faure und Volkmar und stellte unter Benutzung 
derselben in Verbindung mit solchen \ on Sellon den ersten Akkumulator 
her, der für den praktischen Gebrauch geeignet war und deshalb auch 
schnelle Verbreitung fand. 

Die Figuren 190 und 191 zeigen die Volkmarsche Gitterkonstruktion in 
natürlicher Grösse, während Figur 192 die ganze Platte verkleinert darstellt. 

Jede Gitteröffnung erweitert sich nach beiden Seiten, so dass die einge- 
strichene aktive Masse einen guten Halt hat, so lange sie der Form nach 
unverändert bleibt. Leider trifft letzteres nur für die Masse der negativen Platte 
zu, während die Masse der positiven einer starken Formänderung, nämlich 

♦) Näheres über diese besonders von Darricus, Elbs, Schönherr und Liebenow behandelten 
Theorien findet man in der „Zeitschrift für Elektrochemie" (\V. Knapp in Halle), Jahrgang I 
(1894/1895), Seite 293 u. 473. — Jahrgang II (1895;96), Seite 162, 420, 471 u. 653. — Jahr- 
gang UI (18%/ 1897), Seite 70, 
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Fig. 190. Flg. 191. 

einer Ausdehnung, Aufquelluhg beim Laden und einer Zusammenziehung 
beim Entladen unterworfen ist, die sogar ein Krümmen der Platten herbei- 
führen kann. Diese Hin- und Herbewegung der positiven Masse fuhrt 
leicht ein Durchbrechen und Herausfallen der einzelnen Füllmassenkerne 
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Fig. 192. Fig. 195. 

(Fig. 193 u. 194) herbei, indem die Stäbchen des Git- 
ters wie Keile wirken und die Kerne an der schwäch- 
sten Stelle durchtrennen. Trotz dieses Nachteiles hat 
Fig. 193. Fig. 194. sich die Konstruktion gut eingeführt und ist noch 
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heute viel im Gebrauch, besonders seitdem die Keilwirkung durch flachere 
Gestaltung der Rippen (Fig. 191) abgeschwächt ist Die Fig. 195 zeigt 
eine Zelle der El. P. St Co., welche behufs Vergrösserung der Ober- 
fläche, also auch der Aufnahmefähigkeit, aus mehreren Platten, nämlich drei 
positiven und vier negativen zusammengestellt ist Die positiven Pole sind 
untereinander verlötet, ebenso die negativen; die gegenseitige Berührung 
zwischen den -f- und — Platten ist durch über dieselben geschobene Hart- 
gummigabeln verhindert, während durch umgelegte Gummibänder sämtliche 
7 Platten zu einem System vereinigt werden, welches in das mit der ver- 
dünnten Schwefelsäure gefüllte Glasgefass auf zwei hohe prismatische Glas- 
leisten gestellt wird. Auf diese Weise befinden sich die Platten einige Centi- 
meter vom Boden des Gefasses entfernt, und es können die mit der Zeit 
herabfallenden Masseteilchen keinen schädlichen Kurzschluss zwischen den 
-j- und — Platten herbeiführen. 

Die Figur 196 ist eine für transportable Zwecke, z. B. für Strassen- 
bahnwagen u. dergl. gebaute Zelle derselben Gesellschaft, welche statt des 
zerbrechlichen Glas- 
gefasses einen mit 
Bleiblech ausgeschla- 
genen und dicht ver- 
schliessbaren Holz- 
kasten besitzt Die 
einzelnen Platten sind 
hier durch unterge- 
setzte Hartgummi- 
kämme von einander 
und von Wandung 
und Boden getrennt, 
während die zusam- 
mengelöteten Elek- 
troden mittelst star- 
ker Ansätze durch 
den Deckel geführt 
sind. Unter dem auf- 
geschraubten Holz- 
deckel befindet sich 
noch ein lose einge- 
legter Zwischendek- 
kel von Hartgummi, 
welcher das Aufsprit- 
zen der Säure möglichst verhüten soll; die in beiden Deckeln angebrachte 
Öffnung dient zum Nachfüllen der Säure und zum Abziehen der Gase. 

Bei neueren Plattenkonstruktionen der El. P. St Co. tragen die Gitter- 
stabe nach auswärts gebogene Bleikrallen, um die aktive Masse besser fest- 
zuhalten. Als positive Elektrode werden auch für manche Zwecke Tudor- 
platten (s. w. u.) verwendet 

Um den erwähnten Übelstand, das Herausfallen der Masse aus den 
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Gitteröffnungen zu verhüten, ist nach dem Vorbilde des EL P. St Co. 
Gitters eine sehr grosse Anzahl Konstruktionen ersonnen worden, welche 
diesen Zweck meistens dadurch zu erreichen suchen, dass sie die Gitter- 
öffnungen nach aussen zu enger werden lassen, statt weiter, wie bei Volkmar. 

Die aktive Masse wird hierbei also zwischen die Bleirippen eingestrichen 
und durch sie zusammengehalten, und nicht, wie früher, auf diese Rippen 
aufgestrichen. 

Die grossen Vorteile dieses Verfahrens sind einleuchtend, wenn man 
bedenkt, dass jedes Abfallen von formierter Masse nicht nur ein einmaliger 
Verlust der darin aufgespeicherten Energie ist, sondern gleichzeitig die 
Stromaufnahmefahigkeit, die sogenannte Kapacität der Platte, dauernd ver- 
mindert Dieser Verlust kann zwar zum Teil durch eine Neubildung aktiver 
Masse auf der Oberfläche des Bleigerüstes ersetzt werden, wenn man die 
Batterie täglich überladet und somit durch eine reichliche Gasentwicklung 
eine Formierung des Bleikörpers herbeifuhrt, aber es geschieht dies auf 
Kosten der Haltbarkeit und Dauerhaftigkeit des Gitters. 

Es sollen nun im folgenden diejenigen dieser Konstruktionen besprochen 
werden, welche in die Praxis Eingang gefunden und sich bewährt haben, 
und es sei dabei von vornherein bemerkt, dass diese mit Masse gefüllten 
Platten keineswegs die nach dem Planta- Verfahren formierten vollständig 
verdrängt haben. Auch letztere, nach modifiziertem einfacherem Verfahren 
hergestellt, besitzen immer noch eine sehr grosse Verbreitung und werden 
ebenfalls Erwähnung finden. 

Man kann die heutzutage in Gebrauch befindlichen Blei-Akkumulatoren 
nach folgenden Hauptgruppen unterscheiden. 

a) Platten, bei denen eine ausgeprägte Gitterform 
vorhanden ist (Gitterplatten). 

Hierher gehören die schon erwähnten Platten der El. P. St Co. zu 
London, der Kölner Akkumulatorenwerke von Gottfried Hagen in Kalk 
bei Köln, die Correns-Platten von C. W. Kayser & Co. in Berlin, ferner die 
Platten von Härtung & Martini in Reitzenthal, Lehmann & Co. in Berlin, 
Heyl in Berlin, sodann die negativen Platten der Wershoven- Akkumulatoren 
(Morian & Co. in Neumühl) und der Tudor-Akkumulatoren (Aktiengesellschaft 
Hagen in Westfalen). Auch die Platte von Gülcher-Berlin , welche aus 
einem gitterartigen Gewebe besteht, kann hierzu gerechnet werden. 

b) Platten, bei denen die aktive Masse in massiven oder 
gitterförmigen Mulden enthalten ist (Muldenplatten). 

Hierher gehören die Platten von Lehmann & Mann in Berlin, von 
Leitner in Berlin, Elektricitätsgesellschaft Triberg (Baden) und die positive 
Platte von Wershoven. 

c) Platten, welche ganz aus aktiver Masse bestehen, die von 
einem Zuleitungsrahmen umgeben ist (Masseplatten). 

Hierher gehören die Platten von Boese und Hammacher-Berlin und die 
der Thüringer Akkumulatorenwerke zu Saalfeld. 
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d) Platten, welche aus einem Bleiblech mit darauf befind- 
lichen Leisten, Zähnen, Rippen und dergl. bestehen 

(Kernplatten). 

Hierher gehören die Platten der de Khotinsky- Akkumulatoren (Geln- 
hausen), ferner die Pollakplatte (Frankfurt a. M.) und die positive Platte 
der Tüdor- Akkumulatoren (Hagen i W.). Die Platten dieser Gruppe be- 
sitzen entweder Bleistaub füllung statt der Mennige, oder sind nach 
dem Planta- Verfahren formiert. 

Dieser Einteilung folgt die nachstehende Erläuterung der einzelnen 
Systeme. 

Die erste brauchbare Umkonstruktion des Volkmarschen Gitters in der 
oben angedeuteten Richtung lieferten wohl die 

KSInep Akkumulatorenwerke 

von Gottfried Hagen in Kalk bei Köln im Jahre 1887. Die Figuren 197 
bis 199 zeigen dieses Gitter in der Ansicht und den zwei Querschnitten, 
wobei ein Teil der oberen Gitterhälfte fortgelassen ist, um die Innen- 
konstruktion besser erkennen zu können. Es besteht aus zwei zusammen- 
gegossenen gleichen Hälften, welche die verstärkte Seite der Rippe nach 
aussen kehren. 
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Fig. 197. Fig. 198. Fig. 199. 

Diese Hälften liegen jedoch nicht direkt aufeinander, sondern sind nur 
an den Kreuzungspunkten der Rippen durch kurze Stege miteinander ver- 
bunden, so dass zwischen ihnen eine durchgehende Luftschicht entsteht. 
Man erhält hierdurch ein leichtes, trotzdem aber sehr widerstandsfähiges 
Gerüst und hat den doppelten Vort-jil, erstens, dass die später in dieses 
Gerüst gestrichene Füllmasse einen einzigen, durch nichts getrennten und 

UoUt, Schule des Klektrochemikers. 
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vom Gitter netzartig umgebenen Körper bildet, hierdurch der Leitungs- 
widerstand auf ein Minimum reduziert und Übergangswiderstande, welche 
Grund zu lokalen chemischen Prozessen geben könnten, ganz vermieden 
sind, und zweitens, dass ein Herausüsdlen der Füllmasse durch die nach 
aussen sich verengernden Maschen des Gitters unmöglich gemacht ist Da 
die ganze Füllung in sich zusammenhängt, kann sie etwas nachgeben, und 
es wird ein Werfen und Verziehen der Platte nicht so leicht eintreten, als 
bei dem ungleichmässigen Arbeiten der einzelnen Teile emer Platte mit 
sehr vielen, voneinander getrennten Füllmassenkemen. 

Da das Gitter nur unter Verwendung von schwierig herzustellenden 
Sandkemen, die nach dem Gusse herausgeklopft und herausgespült werden 
mussten, herzustellen war und sich beim Einformen häufig die Öffnungen 
des Kernes, welche die Verbindungsstege zwischen den beiden Gitterhälften 
liefern, teilweise mit Sand zusetzten, wodurch an dieser Stelle die beiden 
Gttterhälften nicht genügenden Zusammenhalt bekamen und dann durch 
die Ausdehnung der Masse auseinander getrieben wurden, so änderte die 
Firma die Plattenform im Jahre 1894 in der durch Fig. 200 erläuterten 

Weise ab. Bei dieser Platte, welche mit- 
telst einer später zu beschreibenden metal- 
lenen Gussform hergestellt wird, besitzt 
nur eines der sich rechtwinklig schneiden- 
den lüppensysteme die Dreiecksform mit 
der Basis nach aussen, während das an- 
dere aus geraden, die ganze Platte durch- 
setzenden Streifen von rechteckigem Quer- 
^'^' ^^' schnitt besteht. Die FüUmasse bildet hier- 

bei allerdings nicht mehr ein zusammenhängendes Stück, sondern ist in 
mehrere nebeneinander liegende Streifen zerlegt, doch wird dieser kleine 
Nachteil durch die mittels der neuen Konstruktion gewonnene grosse Festig- 
keit und Widerstandsfähigkeit des Gitters reichlich ausgeglichen. 

Die Figur 201 
zeigt eine aus 8 po- 
sitiven und 9 nega- 
tiven Platten zu- 
sammengesetzte 
Zelle der Kölner 

Akkumulatoren- 
werke. Die Gefässe, 
welche die Platten 

aufnehmen, be- 
stehen bei den klei- 
neren Typen aus 
Hartbleikästen, bei 
den grösseren aus 
__ _ Holzkästen mit Blei- 

3"^ __^^^ i ^ auskleidung. An die 

FigT 201. Längs wände dieser 
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Gefasse werden zur Befestigung der Gitterplatten Stützplatten mit Nuten 
gestellt^ welche aus einer besonderen Isoliermasse hergestellt sind. Die 
Nuten fuhren nicht bis zum Boden der Zelle, sondern endigen ca. 75 mm 
über demselben in horizontalen Flächen, auf denen die Platten aufsitzen. 
Auf diese Weise befindet sich unter den Platten ein 75 mm hoher freier 
Raum, welcher die Masseteilcheo, die etwa während des Betriebes im Laufe 
längerer Zeit doch abfallen sollten, aufnehmen kann, so dass sie keinen 
schädlichen Kurzschluss zwischen positiven und negativen Platten herbei- 
führen. 

Durch dieses Einstellen der Platten in seitlich genügend tiefe Nuten 
ist ihnen eine freie Ausdehnung ermöglicht und dem Werfen möglichst 
vorgebeugt. 

Damit die Platten sich nicht in der Mitte durchbiegen und in richtigem 
Abstände voneinander bleiben, sind Glasrohre vertikal aufgestellt, welche 
unten in einer auf den Boden des Kastens aufgelöteten Bleirinne stehen 
und oberhalb der Elektroden durch 2 mittels Gummiringen zusammen- 
gehaltene, horizontal liegende Glasstäbe in einer Richtung fixiert werden. 
Diese Längsstäbe werden durch die sog. Kopfplatten, die aus demselben 
Isoliermaterial, wie die Stützplatten, hergestellt sind, in ihrer Lage gehalten. 
Die beiden Kopfplatten sitzen zwischen den negativen Endplatten und der 
Blechwand des Kastens, um eine gegenseitige Berührung zu verhindern. 

Da für die Projektierung einer Akkumulatorenanlage die Kenntnis der 
Aufnahmefähigkeit (Kapacität), ferner der Lade- und Entlade- 
Stromstärken, sowie def Grössen- und Gewichts- Verhältnisse 
des in Betracht kommenden Akkumulators von Wichtigkeit sind, so folgen 
diese Werte nach den Angaben der Fabrik hier in Tabellenform. Vorher 
sollen noch einige in diesen Tabellen vorkommende Ausdrücke kurz be- 
sprochen werden, deren ausführliche Erläuterung erst später möglich ist 

Mit dem Namen Aufnahmefähigkeit oder Kapacität eines Ak- 
kumulators bezeichnet man das Produkt aus dem maximalen Entladestrom 
(in Ampere) und der Zeit (in Stunden), welche die Entladung beanspruchte; 
man erhält somit die Kapacität in Ampere-Stunden. 

Es besitzt z. B. eine Zelle, welche 5 Stunden lang einen Strom von 
6 Ampfere geben kann, eine Kapacität von 30 Ampere-Stunden. 

Es hat sich nun herausgestellt, dass einunddieselbe Zelle verschiedene 
Kapacitäten geben kann, je nachdem sie mit kleinerer oder grösserer 
Stromstärke entladen resp. geladen wird; gleichzeitig ändert sich dabei 
natürlich die Ladezeit. Der Grund hierfür ist darin zu suchen, dass bei 
langsamer Ladung und Entladung mit kleiner Stromstärke auch die inneren 
Teile der Masse von dem Umwandlungsprozess ergriffen werden, während 
bei schneller Ladung mit hoher Stromstärke der Vorgang sich nur an der 
Oberfläche der Platte abspielt und der überschüssige Strom lediglich zur 
Gasbildung verwendet wird, ohne in das Innere dringen zu können. 

Auf diese Vorgänge beziehen sich in der nachfolgenden Tabelle die 
Angaben über die Kapacität in Amperestunden bei einer Ladezeit von 3, 
5, 7 oder 10 Stunden. 

So giebt z. B. eine Zelle der Type B^ eine Kapacität von ca. 26 Am- 
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p^restünden bei einer Entladezeit von 3 Stunden und einer Entladestrom- 
stärke von 8,5 Ampere, während dieselbe Zelle 30 Amperestunden bei 

6 Amp. und 5 stündiger Entladung, 32 Ampferestunden bei 4,6 Amp. und 

7 stündiger Entladung und endlich 36 Amp^restunden bei 3,6 Amp. und 
10 stündiger Entladung giebt. 

Die Bezeichnung der verschiedenen Typen richtet sich bei den Kölner 
Werken nach der Grösse und Anzahl der in der betr. Zelle zusammen- 
gestellten Platten. Der Buchstabe giebt die Plattentype (Grösse) an, die 
beigefügte Zahl die Anzahl der positiven Platten. 

So besitzt z. B. die Zelle der Type B^ 4 positive und 5 negative 
Platten der Grösse oder Type B. 

Die Typen B und Ag bis A^ inkl. befinden sich in Hartbleikästen« die 
übrigen von Ag ab in Holzkästen mit Bleiauskleidung. 

Da jede Zelle, wie später noch näher erläutert werden wird, bei der 
Entladung mit der Spannung bis zu 1,85 Volt herabgehen k^nn, müssen 
stets 

^ = 86 oder ^ = 60 Zellen 
l,oo l,oo 

hintereinander geschaltet werden, wie galvanische Elemente, um die bei 
elektrischen Lichtanlagen üblichen Spannungen von 65 resp. 110 Volt zu 
erhalten. 

Wir geben nun nachstehend eine Tabelle über stationäre Ak- 
kumulatoren der Kölner Akkumulatoren- Werke von Gott- 
fried Hagen in Kalk bei Köln, aus welcher die für die Grössen- 
bestimmung einer Batterie wichtigsten Daten zu ersehen sind. 
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Die 



Akkumulatopenfabrik W. Kayser St Co. 



in Berlin stellt eine ähnliche Konstruktion her, welche fast gleichzeitig nut 
'dem eben beschriebenen Hagenschen Gitter von Correns angegeben 
wurde und durch die Figuren 202 und 203 dargestellt ist Die Figur 202 
zeigt links ein leeres, rechts ein ge- pS ^ fkMl 

füUtes Gitter, die Figur 203 eine per-p-^ — — ^ r"^' ■~:^ 

spektivische Ansicht, welche den in-L EC ^<!^^^^^i^^"'^^ 
neren Aufbau deutlicher erkennen *** 



Zwei Halbgitter sind derartig 
men gegossen, dass die Kreuzungs 
punkte der einen Gitterhälfte 
Mitte der quadratischen Felder der 
anderen zu liegen kommen. Jedes F*eld 
verengt sich konisch nach aussen und 
steht mit den Nachbar Feldern in Ver- 
bindung, so dass die Füllmasse ebenso 
wie bei dem älteren Hagenschen Gitter 
ein zusammenhängendes Ganzes bildet 
und vom Strome durchflössen werden 
kann, ohne dass derselbe gezwungen 
ist, wie bei dem Volkmarschen Gitter, 
zwischen je zwei Feldern durch tren- 
nende Gitterrippen hindurchzugehen. 




ii<-.<5< ,.<5<r.ic ß5Jk 



Fig. 202. 



widerstände und die Bil- 
dung lokaler chemischer 
Prozesse und lokaler Ent- 
ladungen (vergl. w. u.) 
vermieden und die koni- 
sche Verengerung der 
Gitter • Öffnungen nach 
aussen hin beschränkt 
ein Herausfallen von ak- 
tiver Masse ausserordent- 
lich. 

Bei den neuen Plat- 
ten sind die Quadrate 
ca. 10 X 10 mm gross, 
die dreikantigen Rippen 
ca. 2 mm breit, während 
die Plattenstärke ca. 7 mm 
beträgt. Zwei senkrecht 
zu einander durch die 



'^^^ä? 




Fig. 203. 



Mitte der grösseren Platten gehende Rippen von ca. 2 mm Breite zerlegen 
dieselben in vier voneinander getrennte Abteilungen und geben gleichzeitig 
dem Gitter festen Halt. 



Holst, Schule des Elektrochemikers. 
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Correns-Akkumulatoren von W. Kayser & Co, 



Zur Herstellung der Masse wird, ebenso wie bei Hagen, Mennige für 
die positiven und Bleiglätte für die negativen Platten benutzt, jedoch unter 
Verwendung von geheim gehaltenen Zusätzen, welche der Masse eine grosse 
Härte verleihen und sie gleichseitig porös machen sollen. 

Die Verwendung von fein verteiltem Blei (sog. Blei staub) als FüU- 
material, welches nach den D. R.-Patenten Nr. 71432, 71679 und 74 905 
auf elektrolytischem Wege gewonnen wurde, hat keine Vorteile ergeben 
und ist deshalb wieder verlassen worden. 

Für die kleineren Nummern werden Glasgefasse, für die grösseren mit 
Blei ausgeschlagene Holzkästen benutzt. Die Elektroden-Platten werden 
mittelst der seitlich angegossenen Nasen auf Glasplatten aufgehängt und 
durch Glasrohre voneinander getrennt, welche Einrichtung in einem spä- 
teren Abschnitte, bei der Besprechung der verschiedenen Einbauarten noch 
besonders erläutert werden soll. 

Eine Gitterkonstruktion, bei welcher der Vorteil der durchgehenden, zu- 
sammenhängenden Füllmasse zu Gunsten einer einfacheren Gitterform wieder 
aufgegeben ist und die sich der ursprünglichen Volkmarschen Form und 
iE! nt eilung mehr anschliesst, ist das von den Firmen 

Härtung St Martini 

in Reitzenthal bei Burgstädt i. S. und 



Fig. 204. 
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Fig. 205. 



Fig. 206. 



Leiimann St Co. 

in Berlin angewendete sogenannte Ger- 
^_f mania-Gitter, D.R.-P. 74 752. (Härtung). 
Wie die Figuren 204—206 zeigen, be- 
steht dasselbe aus sich kreuzenden, in einer 
Ebene liegenden, prismatischen Stäben, 
welche derartig angeordnet sind, dass sie 
die zur Aufnahme der wirksamen Masse be- 
stimmten quadratischen Räume voneinander 
trennen und jeder dieser Räume sich teils 
nach der einen, teils nach der andern Seite 
hin verengert resp. erweitert Die Masse» 
Stückchen können sich daher nach beiden 
Seiten etwas ausdehnen, ohne herauszufallen. 



3 




Fig. 207. 

und ohne, dass sie durch eine Keilwirkung der Gitterstäbe, wie bei dem 
Volkmar- Gitter, leicht zerstört werden. 

Zum Giessen der Gitter wird reines Blei verwendet; die positiven 
Platten erhalten Mennige-, die negativen Bleiglätte-Füllung, 
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Die Platten werden, ähnlich wie bei Correns, in die Gefasse eingebaut 
und zur Feslhaltung der trennenden Glasrohre mit länglichen Nuten 
versehen, welche gleichzeitig eine Verschiebung der positiven Platten 
gegen die negativen bei einer Ausdehnung der ersteren ermöglichen 
(Fig. 207). Diese Konstruktion ist eine Abänderung der von Müller- 
Hagen bei den Akkumulatoren der Aktiengesellschaft zu Hagen i. W. 
(s. w. u.) angewendeten, bei welcher die Glasrohre in runden Nuten der 
Platte liegen, die sie gerade ausfüllen. 

Die 

Akkumulatopenwerke iiSystem Heyl'' 

in Berlin verwenden ein Gitter nach Fig. 208 und 209, welche die Seiten- 
ansicht und den Querschnitt desselben darstellen Die Elektrodenplatte ist 




Fig. 208. 



Flg. 209. 



durch horizontale, unausgefüllte Zwischenräume in drei grössere Abschnitte 
und jeder Abschnitt wieder durch zwei stärkere Leisten in drei kleinere 
Felder geteilt Die unausgefüllten Zwischenräume sollen den mit Masse 
gefüllten Feldern freie Ausdehnung gestatten, und die stärkeren Längs- 
und Querleisten eine gute Stromverteilung sichern sowie die Festigkeit der 
Platte erhöhen. Jedes Einzelfeld enthält 16 schwache Rippen, und in die 
von ihnen gebildeten Zwischenräume wird die aktive Masse eingestrichen. 
Das Herausfallen der letzteren verhütet die rhombusähnliche Gestalt dieser 
Rippen. 

Zur Füllung der Gitter werden nach dem D. R.-P. 49 209 chrom- 
saure oder wolframsaure Bleisalze verwendet, welche man durch Vermischen 

42* 
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Gitterkonstruktion von £. Franke. 



von Bleioxyden mit Chromsäure resp. Wolframsäure erhält Bei der 
Formierung entstehen an der positiven Platte Bleisuperoxyd, Chromoxyd und 
Chromsäure, an der negativen metallisches Blei und Chrom, oder bei Ver- 
wendung von Wolfram die Verbindungen dieses Metalles. Nach einem 
zweiten Patente Nr. 66666 verwendet Heyl auch an Stelle von Bleichrom 
und Bleiwolfram eine organische Verbindung von Chrom oder Wolfram, 
welche man durch Behandeln beider Metalle oder ihrer Verbindungen mit 
Harzen oder schweren Ölen erhält. 

Eine sehr praktische Gitterkonstruktion wird durch die 

Maschinenfabrik von E. Franice 

in Berlin hergestellt und von einer Anzahl Fabriken, z. B. von den Watt- 
Akkumulatoren- Werken in Zehdenick a Havel, benutzt. 

Die dreikantigen, mit der flachen Seite nach aussen gerichteten Gitter- 
stäbe verlaufen auf beiden Seiten der Platte horizontal, wie Figur 210 in 
natürlicher Grösse zeigt, und sind gegeneinander versetzt, wobei jeder Stab 
mit dem auf der anderen Seite gegenüber liegenden durch eine Reihe von 
Querstäbchen verbunden ist Die aktive Masse bildet hierbei, ähnlich wie 

bei Correns, ein zusammenhängendes Ganze und 
wird durch die nach aussen enger werdenden 
Gittermaschen sehr fest gehalten. 

Zu dem System der Gitterplalten kann noch 
die von der 

GOiciiep-AIcIcumulatopenfabpilc 

zu Berlin hergestellte Platte gerechnet werden, 
welche aus einem gitterartigen Gewebe besteht 
Dünne Bleidrähte bilden die Kette dieses 
Gewebes, während der Schuss aus feinster, 
äusserst elastischer Glaswolle hergestellt ist Das 
Gewebe wird auf Webstühlen von besonderer 
Konstruktion in der Breite der betreffenden 
Elektroden hergestellt und nach Fertigstellung in 
F»ß. 210. Stücke geschnitten, welche der Länge der herzu- 

stellenden Platten entsprechen. Hierauf werden die Bleidrähte oben und 
unten auf eine kurze Strecke entblösst und in eine Giessform eingelegt, in 
welcher geschmolzenes Blei um die freistehenden Bleidrahtenden und um 
die Seitenkanten des Gewebes rahmenartig herumgegossen wird. Hierbei 
tritt durch teilweises Verschmelzen eine innige Verbindung des Rahmens 
mit den Enden der für die Zuführung und gleichmässige Verteilung des 
elektrischen Stromes dienenden Bleidrähte ein. Das obere Ende des 
Bleirahmens erhält in der Giessform zwei Nasen zum Aufhängen der 
Platten und eine Fahne zur Verbindung derselben mit den Endpolen des 
Elementes. 

In diese gewebten, mit Bleirahmen versehenen Träger, deren Form aus 
der Figur 211 ersichtlich ist, wird die wirksame Masse nach einem beson- 
deren Verfahren (D. R.P. 80527) eingetragen. 
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Das Gewebe wird zunächst mit einer konzentrierten Lösung von 
essigsaurem Blei [Bleizucker (CgHgOg)^?^] getränkt und dann in verdünnte 
Schwefelsäure getaucht, um zwischen den Fasern einen Niederschlag von 
schwefelsaurem Blei (P b S O4) zu erzeugen. Die Gewebeplatte wird hierauf 
in Filtrierpapier gewickelt, zwischen 
Zinkplatten in eine Kochsalzlösung 
oder in verdünnte Salzsäure einge- 
hängt, wodurch sich das schwefel- 
saure Blei zu metallischem Blei- 
schwamm reduziert. Für die posi- 
tiven Platten wird dieser Blei- 
schwamm hierauf durch die For- 
mierung in Bleisuperoxyd (PbOo) 
verwandelt. 

Die aktive Masse ist somit in 
fein verteiltem Zustande in die Ge 
webemaschen und Fasern der Glas- 
wolle eingebettet und wird von 
dieser festgehalten, so dass sie weder 
durch Gasentwickelung beim Über- 
laden, noch durch mechanische Er- 
schütterungen leicht herausfallen und 
Kurzschlüsse bilden kann. Da die 
Masse sich gleichzeitig zwischen den 
elastischen Gewebemaschen frei aus- l'ig. 211. 

dehnt und bewegt, ist auch ein Verziehen und Werfen der Platten nicht 
wahrscheinlich. 

Das Herausfallen wird weiter beschränkt durch den eigenartigen Einbau 
der Elektroden in die Gefasse. Erstere werden nämlich behufs gegenseitiger 
Isoherung mit loser Glaswolle umwickelt, wodurch ausser einer vorzüglichen 
Isolation auch eine elastische Lagerung der Elektroden gegeneinander ent- 
steht, und es werden die sonst üblichen und zerbrechlichen Glasstäbe ver- 
mieden. 

Diese Isolation mittelst loser, elastischer Glaswolle soll den inneren 
Widerstand der Elemente nicht vergrössern, besonders weil die Platten 
durch viel kleinere Zwischenräume (3 mm), als bei Glasstäben üblich, ge- 
trennt sind. Die eigenartige Plattenkonstruktion bedingt nur ein geringes 
Gewicht, so dass eine grosse Kapacität der Gewichtseinheit erzielt wird. 

Die Platten werden in drei Formaten hergestellt, nämlich Type A in 
der Grösse 10x15 cm, C 15x20 cm und E 20x30 cm; die Stärke be- 
trägt bei allen drei Grössen nur 3 mm. 

Die bisher beschriebenen Plattenkonstruktionen hatten wir bereits früher 
unter dem Namen Gitterplatten (Seite 320) zusamn.engefasst, weil sie 
aus einer Anzahl sich gitterartig kreuzender Stäbe bestanden, während die 
aktive Masse die einzelnen Gitterniaschen ausfüllte. 

Die nun folgenden Konstruktionen sind der zweiten Art, den soge- 
nannten Muldenplatten zuzurechnen. Auch diese Elektroden haben 
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Mulden-Akkumulatoren von Dr. Lehmann & Mann« 



meistens eine gitterähnliche Gestalt, die Masse befindet sich jedoch in 
Mulden oder Krippen mit massiven oder durchbrochenen Wänden und 
ist dadurch gegen das Herausfallen gut gesichert. Hierher gehören die 
Muldenakkumulatoren der 

Komm.-Ges. Dr. Lehmann St Mann 

in Berlin. 

Die Platte setzt sich, wie aus den Figuren 212 bis 215, die eine leere 
und eine gefüllte Platte nebst den zugehörigen Querschnitten darstellen, 




Fig. 212. Fig. 213. 

hervorgeht, im wesentlichen aus enier Anzahl horizontal uoereinander ge- 
lagerter, gerippter Mulden zusammen, die sich abwechselnd bald nach der 
einen, bald nach der andern Seite öffnen. Um die wirksame Berührungs- 
fläche mit der Säure noch zu vergrössern, sind die Wände zwischen den 
einzelnen Rippen entfernt. Zur Verstärkung des Zusammenhanges der 
Mulden und zur Versteifung der Platte dient ein starker Bleirahmen, der 
das ganze Feld umgiebt, das eine Ausdehnung von 70 mm Breite bei 
90 mm Länge besitzt und das Einheitsfeld darstellt. 

Durch Aneinanderfügung einer beliebigen Anzahl solcher Einheitsfelder 
werden die grösseren Typen erhalten, die also ausser durch den Rand 
noch durch ebenso breite Längs- und Querrippen versteift sind. Jede Platte 
ist demnach auch ihrer Wirkung nach das entsprechende Vielfache der 
Einheitsplatte, d. h. eine Vierfelderplatte besitzt die vierfache, eine Sechs- 
felderplatte die sechsfache Kapacität der Einheitsplatte. 

Sämtliche Platten werden mittelst einer komplizierten Giessform in 
einer Giessmaschine in einem Stücke gegossen. 
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Die aktive Masse, welcher durch entsprechende Beimengungen eine 
grosse Porosität verliehen sein soll, wird nun in diese Mulden eingestrichen 
und lagert frei in denselben, wodurch ihr eine grosse Ausdehnungsfähigkeit 




Fig. 210. 
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Stationäre Akkumulatoren des Elektricitätswerkes Dr. Pfliiger & Co. 



gegeben ist, ohne dass dadurch das Bleigerüst eine erhebliche Deformierung 
erleiden kann. 

Bei dem Aufbau der Zelle, welche die Figur 216 veranschaulicht, 
werden die Platten mittelst der angegossenen winklichen Fahnen, die gleich- 
zeitig zur Stromableitung dienen, auf dem Gefässrande aufgehängt. Um die 
Platten in gleichmässigem Abstände zu halten, sind Glasröhren zwischen 
dieselben gestellt, welche auf dem Boden der Zelle in paraffinierten Holz- 
nuten oder in Bleirinnen ruhen. Diese Glasrohre werden oberhalb der 
Platten durch zwei Glasstreifen zusammengehalten, um ein Umfallen der- 
selben zu verhüten. Die Endplatten sind durch paraffinierte Holzleisten 
oder durch Hartbleifedern gegen die Plattenwand versteift. 

Eine Konstruktion, bei welcher die Wände der Mulden oder Krippen 
nicht durchbrochen, wie bei der letzten Platte, sondern massiv sind, ist die 
von dem 

ElektricitStswerk Dr. Pfluger ft Co. 

(früher Leitnersches Elektricitätswerk) in Berlin hergestellte Elektrode. 

Die Figuren 217 und 218 zeigen einen Plattenabschnitt in Querschnitt 
und Ansicht (natürliche Grösse). Eine Reihe horizontal übereinander ge- 
lagerter V-fbrmiger Tröge ist durch massive Längsrippen, deren jede nur 

bis zur halben Plattenstärke 
und zwar abwechselnd rechts 
und links durchgeht, ver- 
bunden. Die Figur 220 giebt 
die Ansicht einer vollständi- 
gen Platte; die daneben 
stehenden Querschnitte (Fig. 
219 und 221 stellen zwei 
kleine Abweichungen von 
der Normalkonstruktion dar, 
stimmen jedoch im Prinzip 
mit der letzteren überein. 

Auch diese Muldenan- 
ordnung wird ein Heraus- 
fallen der aktiven Masse 
wirksam verhindern und der- 
selben eine grosse Berüh- 
rungsfläche darbieten, was 
in Verbindung mit den zahl- 
reichen Längsrippen eine 
gleichmässige Verteilung des 
Stromes über die gesamte 
Platte gewährleistet. Infolge- 
dessen wird eine ebenso 
gleichmässige Ausnutzung 
der aktiven Masse, wie bei 
den übrigen bisher erwähn- 
Fig. 221. ten Platten-Konstruktionen 




Fig. 219. 



Fig 220. 



Masse- oder Rahmen-Platten. 
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erreicht und dadurch dem Ziehen und Verkrümmen der Platten entgegen 
gearbeitet. Alle Bleiteile sind stark ausgeführt, um auf diese Weise eine 
vorzeitige Abnutzung durch die elektrolytischen Wirkungen zu vermeiden. 

Die aktive Masse, welche zur Füllung der Mulden dient, wird in der 
Weise hergestellt, dass man Bleioxyde mit einem Gemisch von reinem 
Glycerin und verdünnter Schwefelsäure zu einer Paste anrührt. Nach 
Füllung der Platten wird diese Paste in bekannter Weise in Bleischwamm 
resp. in Superoxyd verwandelt 

Auf die Wirkung des Glycerins, sowie anderer Zusätze in der Elek- 
trodenmasse soll später noch ausführlicher eingegangen werden. 

Den Einbau der Platten zeigt Fig. 222. Für die kleineren Typen 
werden wieder Glasgefässe, für die grösseren mit Blei ausgeschlagene Holz- 
kästen verwendet. 

Der richtige Abstand der Platten wird durch Glasrohre eingehalten, 
die durch Führungsrinnen (ähnlich wie bei Lehmann & Co.) in den nega- 




Fig. 222. 
tiven Platten gehalten werden. Bei den in Holzkästen eingebauten Typen 
hängen die Elektroden auf Stützplatten aus Glas, die selbst wieder in kleinen 
Bleisätteln auf dem Boden des Gefässes stehen. 

Es werden für stationäre Zwecke 46 verschiedene Typen (Ag bis E^q) 
angefertigt. 

Eine Beschreibung des von derselben Firma neuerdings hergestellten 
Blei-Zink-Akkumulators wird später gegeben werden. 

Die Platten der nächsten Gruppe, die sogenannten Masseplatten, 
unterscheiden sich von den bisherigen dadurch, dass sie keine vollständige 
Gitter- oder Muldenkonstruktion enthalten, sondern ganz oder zum grössten 
Teile aus aktiver Masse bestehen, welche gewöhnlich noch mit organischen 
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338 Masseplatten „System Boese**. 

Substanzen, die die Festigkeit erhöben sollen, versetzt ist Bei den meisten 
dieser Konstruktionen wird die Platte nur am Rande durch einen Rahmen 
aus Blei, oder aus einem indifferenten Materiale, wie z. B. Hartgummi 
umfasst und gestützt Derartige Platten sind für gleiche Leistung leichter 
und billiger herzustellen, als Gitterplatten, jedoch macht man einigen von 
ihnen den Vorwurf, dass die Beimischungen, die die Masse zusammenhalten 
sollen, sehr bald chemisch verändert und ausgelaugt werden, was ihre 
Haltbarkeit und Lebensfähigkeit natürlich wesentlich beeinträchtigt 

In einem späteren Abschnitte soll die Wirkung verschiedener solcher 
Beimischungen noch erörtert werden. 

Die Berührungsfläche zwischen dem Blei des Rahmens und der aktiven 
Masse ist nur klein, und es werden deshalb schädliche Lokalaktionen 
(Selbstentladungen) zwischen Blei und Masse nur im geringen Masse auf- 
treten können ; aber gleichzeitig ist auch die Stromzufiihrung keine besonders 
gute, teils der kleinen Berührungsfläche wegen, teils weil die mittieren 
Teile der an und für sich schon schlecht leitenden Oxydmasse verhältnis- 
mässig weit vom Rahmen abliegen. In noch höherem Maasse trifft dies bei 
solchen Masseplatten zu, welche statt des Metallrahmens, wie schon erwähnt, 
einen solchen aus Hartgummi, Celluloid oder dergl. besitzen und deshalb 
einer besonderen Stromzuführungsleiste bedürfen, die nicht sehr viel Be- 
rührungsfläche bieten kann. Dafür sind die Masseplatten aber erheblich 
widerstandsfähiger gegen Erschütterungen, als die Gitterplatten, bei denen 
sich die Masse durch heftige Bewegungen lockern und unwirksam werden 
kann, und eignen sich deshalb gut fiir transportable Batterien, besonders 
wenn man sich mit kleinen Formaten begnügt Es dürfte vorteilhaft sein, 
ein Plattenfeld nicht grösser als etwa 120x100 mm zu machen und grössere 
Platten aus zwei oder mehr solchen Feldern zusammenzusetzen. 

Da die aktive Masse keine sehr gute Leitungsfähigkeit besitzt, also 
nicht schnell Strom aufnehmen und abgeben kann, sind die Masseplatten 
für langsame Entladung geeigneter, und man findet bei ihnen Entlade- 
zeiten von 3 bis 60 Stunden. Natürlich steigt bei so langsamer Entladung, wie 
schon früher erläutert, auch die Kapacität der Platte ganz erheblich. 

Nach diesem Prinzip sind die Platten von 

W. A. Boese 

in Berlin konstruiert und für die neueren Elektroden dieser Art vorbildlich 
geworden. 

Boese stellte anfangs die Masse durch Mischung von Bleioxyden mit 
den Sulfosäuren des aus dem Steinkohlenteer gewonnenen Anthracens 
(Paranaphthalins)her; letzteres ist ein Kohlenwasserstoff von der Zusammen- 
setzung Ci4 H,Q. Später benutzte er statt der Anthracen-Sulfosäuren, welche 
durch Erhitzen von Anthracen in Schwefelsäure erhalten werden, Lösungen 
von Teerdestillations-Rückständen in Alkohol oder Benzol. Die so gewonnene 
Masse wurde in einfache rechteckige Rahmen eingestrichen und die Platten 
nach dem Trocknen und Verdunsten des Lösungsmittels in verdünnter 
Schwefelsäure gebadet, wodurch sie Cementhärte erlangten. 
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Die 



Berliner Akkumulatorenfabrik 



(vormals S. Hammacher) benutzt für ihre Ausführungen die Boesesche 
Platte, nur dienen als Bindemittel des Bleioxydes flüssige Kohlenwasserstoff- 
verbindungen, die Phenole, von denen das bekannteste das Steinkohlen- 
kreosot oder die Karbolsäure (Q Hg O) ist. Es entstehen hierdurch basische 
Bleiverbindungen, die teils unzersetzt, unlöslich bleiben, teils sich beim 

Laden zwar zersetzen, beim Entladen jedoch 
in ihre frühere Form zurückbilden sollen. 






Fig. 223. Fig. 224. Fig. 225. Fig. 226. 

Die Platten bestehen aus einem mit der Masse ausgestrichenen Hartblei- 
rahmen von 4 bis 8 mm Stärke, der mit einer dreieckigen oder U-förmigen Nut 
versehen ist, um das Herausfallen der Masse zu verhüten. (Fig. 223 und 224.) 
Je nach der Grösse sind die Platten in ein, zwei und mehr Felder geteilt. 
Figur 225 zeigt eine gefüllte Platte mit zwei, Fig. 226 eine solche mit vier 
Feldern. Die Gefässe, welche zur Aufnahme dieser Platten dienen, bestehen 





Fig. 227. 



Fig. 228. 



entweder aus Glas oder aus Hartgummi. Erstere sind schwerer, zerbrech- 
licher, aber durchsichtig und billiger als die Hartgummigefässe, die sich 
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Fig. 229. 



wegen ihrer Leichtigkeit und Haltbarkeit besonders für tran^>ortable 
Batterien sehr gut eignen. In samtlichen Gefassen werden die Platten in gleich- 
massiger Entfernung voneinander und vom Boden durch senkrechte Rippen ge- 
halten. E>iese Rippen endigen ca. 20 mm vom Boden entfernt in horizon- 
talen Vorsprüngen, auf welchen die Elek- 
troden aufhihen. Die Figur 227 zeigt ein 
solches Glasgefass. Die Zellen werden mit 
Deckeln, die mit entsprechenden Ausschnit- 
ten für die Elektroden versehen sind, über- 
deckt und mit einer besonderen Verguss- 
masse abgedichtet. Die mittlere Deckcl- 
ofThung dient zum Einfüllen resp. zum Nach- 
füllen der Säure und wird durch einen Weich- 
gummipfropfen verschlossen. Fig. 228 stellt 
eine fertige Glaszelle, Figur 229 eine Hart- 
gummizelle dar. 

Zur Erzielung von Spannungen über 
zwei Volt vereinigt man eine entsprechende 
Anzahl Zellen in einem mit säurefestem 
Emaillelack ausgestrichenen Holzkasten zu 
einer Batterie. Soll die 
Batterie dauernd auch 
von innen zu beobachten 
sein, so empfiehlt sich 
der durch Figur 230 ver- 
anschaulichte sog. ä jour- 
Einbau von Glaszellen. 
Das spec. Gewicht 
der Säure ist verhältnis- 
mässig hoch zu halten; 
I es soll 25— 26<> Baum6 
i bei der geladenen und 
: 21—22« Be bei der ent- 
i ladenen Zelle betragen. 
^ Die Platten der letzten 

i Blei-Akkumulatoren- 

Fig. 230. Gruppe, die sogenannten 

Kernplatten, bestehen aus einem Bleiblech-Kerne mit darauf befindlichen 
Leisten, Zähnen, Rippen und dergl. Hierher gehört zunächst die Kon- 
struktion von de Khotinsky, welche von der 

Elektricitäts-Gesellschaft Gelnhausen 

zu Gelnhausen (Regbez. Kassel) hergestellt wird. 

Diese Platte ist aus einzelnen Bleistreifen zusammengesetzt, welche (nach 
dem D. R.-P. 8539G) mittelst hydraulischen Druckes von 300 Atmosphären 
aus Blei gepresst werden. Jeder Streifen besteht aus einer Blechplatte, an 
welcher auf beiden Seiten T-förmige Querstege sitzen. Die Fig. 231 und 232 
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Kig. 231. 




Fig. 282. 
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zeigen den Querschnitt eines negativen Plattenstreifens mit 5 Rinnen. Die 
positiven Streifen haben engere Rinnen und daher bei gleicher Bandbreite 
eine grössere Zahl derselben, nämlich acht. Durch diese Konstruktion ist 
ein gutes Festhalten der Füllmasse im Träger ermöglicht und eine gute 
Stromzuführung zu allen Plattenpunkten gewährleistet 

Das aus dem Mundstück der Presse heraus- 
tretende Band wird durch eine Maschine in kleine 
Stücke von bestimmter Länge geschnitten, und diese 
werden durch Angiessen von seitlichen Leisten zu 
Platten vereinigt (Fig. 233.) 
Zwischen den einzelnen 
Streifen bleibt ein freier 
Raum, der ein Ausdehnen 
derselben zulässt, um so 
einer Verkrümmung vor- 
zubeugen. 

Als aktive Masse werden nicht 
Bleisalze, sondern für die positive 
und negative Platte fein zerteiltes 
metallisches Blei, sogen. B 1 e i s t a u b^ 
verwendet welcher auf mechanischem 
Wege nach dem (D. R.-P. 70348) 
durch Einwirkung eines Dampf- 
strahles auf einen aus einer Düse 
austretenden flüssigen Bleistrahl ge- 
wonnen wird. Diesem Bleistaub 
werden noch neutrale Körper poröser 
Struktur, hauptsächlich wohl Bims- 
stein, beigemengt, um eine poröse 
nachgiebige Füllmasse zu erzielen. 
Bei der Verwendung reinen Blei- 
staubes für die positive Elektrode Fig. 238. 
stellte sich nämlich heraus, dass bei der Formierung, also bei der Über- 
führung des Bleies in Bleisuperoxyd, eine so bedeutende Volumenver- 
grösserung eintrat dass die Wände des Bleiträgers stark verbogen und die 
Masse beschädigt wurde. Die porösen Beimengungen gewähren nun durch 
ihre Nachgiebigkeit den nötigen Raum zur Ausdehnung des Oxydes, so 
dass kein schädlicher Druck auf die Bleirippen der Elektroden ausgeübt 
werden kann. Gleichzeitig soll sich dabei die Bleimasse so stark in die 
porösen Öffnungen des Bimssteines einpressen, dass eine sehr feste, zu- 
sammenhängende Masse entsteht, die keine Neigung zum Abbröckeln zeigt 

Da die Säure die Bimssteinteilchen leicht durchdringen und auch die 
inneren Partien der Platten erreichen kann, so werden letztere eine ver- 
hältnismässig grosse wirksame Oberfläche und daher grosse Kapacität 
besitzen, sowie Ladungen und Entladungen mit hoher Stromstärke zulassen; 
weil auch die inneren Teile fortdauernd den chemischen Prozessen unter- 
worfen sind. 
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Die negative Elektrode bedarf keiner weiteren Formierung, während 
der Bleistaub der positiven Platte in bekannter Weise in Bleisuperoxyd 
verwandelt wird, was bei ununterbrochenem Betriebe ca. 1 Woche dauert. 

Der Aufbau der Zellen wird durch die Figuren 234 und 235 erläutert. 




Fig. 234. 




t. 



Fig. 235. 

von denen die erste den Einbau in eine Glaszelle, die zweite den Einbau 
in einen mit Blei ausgekleideten Kasten aus Pitsch-Pine-Holz zeigt 

Die Platten hängen mittelst angegossener Nasen auf Stützscheiben aus 
Glas, die unten in f lolzrinnen eingelassen sind. Um Nebenentladungen von 
Platte zu Platte auf der Glaskante zu vermeiden, sind die Angüsse der 
positiven Platten von einem U-förmigen Schuh aus Hartgummi umgeben. 
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Der Abstand zwischen den einzelnen Platten wird in üblicher Weise 
durch Glasröhren gesichert, die unten in Bleirinnen stehen und oben durch 
horizontal liegende Glasrohre oder Glasstreifen in ihrer Richtung gehalten 
werden. 

Die Fabrik gestattet sehr hohe Entladestromstärken, so dass mit der 
Entladezeit bis auf eine Stunde heruntergegangen werden kann; auch die 
normalen Ladestromstärken sollen ohne Schaden auf das Doppelte erhöht 
werden können. 

Zu den Kernplatten gehören auch die von den 

Akkumulatopenwerken System Pollak 

zu Frankfurt a. M. hergestellten Elektroden, jedoch ist der Bleikern nicht, 
wie bei der Gelnhausener Platte, mit Leisten besetzt, um die aktive Masse 
festzuhalten, sondern mit einer Menge gleichmässig verteilter kurzer, recht- 
eckiger Stacheln, so dass die Elektrode auf beiden Seiten das Aussehen 
einer kurzhaarigen Bürste bekommt. 

Die Herstellung erfolgt in der Weise, dass Bänder aus ca. 6 mm starkem 
Bleiblech von entsprechender Breite durch ein Walzwerk von besonderer 
Konstruktion (D. R.-P. 49636) durchgezogen werden. 

Die Walzen, (Fig. 236 und 237) bestehen aus massiven Stahlcylindern, 
auf welche Ringe aus ca. 1 mm starkem Stahlblech aufgeschoben und durch 
Verschraubung befestigt sind. In diese Stahlringe sind Zähne eingefräst. 




Fig. 236. Fig. 237. 

so dass je nach der Zusammenstellung der Ringe gewisse Muster in das 
Blei eingewalzt werden. Die Dicke der Kernplatte, welche die Bleistacheln 
trägt, wird durch die Entfernung der beiden Walzenoberflächen voneinander 
bedingt; sie beträgt ca. 2 mm. Die Zähne der Stahlscheiben sind nach 
der Zahnlücke zu schwach konisch, damit sie sich leicht aus der Bleiplatte 
herausziehen lassen, ohne die Bleistacheln abzureissen. Aus demselben 
Grunde wird den Walzen reichlich Öl zugeführt, von welchem man die 
fertige Bleiplatte durch Waschen in Ligroin später befreit. 

Die fertig gewalzten Bleibänder sind alsdann, wie die schematischen 
Figuren 238 bis 240 in einer Ansicht und zwei Querschnitten zeigen, mit 
einer grossen Zahl von vorstehenden Häkchen besetzt und von Längs- und 
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Querrippen durchzogen, wodurch neben hoher Festigkeit eine beträchtliche 
Vergrösserung der Oberfläche und eine gleichmässige Stromverteilung her- 
beigeführt wird. 

Hierauf werden die Bänder in einzelne Platten von entsprechender 
Länge zerschnitten und die zur Ableitung und Aufhängung dienenden 
Fahnen angelötet^ Figur 241 zeigt eine so zugerichtete Platte. 
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Fig. 240. 
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Fig. 230. 



Die nächste Operation ist das Ausfüllen der Platte mit porösem, 
schwammigem Blei. Es geschieht dies nach D. R.-P. 75348 durch Ein- 
streichen eines Teiges aus kohlensaurem Bleioxyd und Ätzkali. Nach dem 
Trocknen wird die Masse in einer alkalischen Lösung durch Elektrolyse 
reduziert und das so gebildete poröse Blei in noch nassem Zustande zu- 
sammengepresst. Die Eigenschaften der hierdurch entstehenden aktiven 
Masse werden am besten durch folgenden Satz aus einem am 27. September 
1894 ergangenen Urteil des Kaiserlichen Patentamtes gekennzeichnet: 

„Durch diese Methode wird ein neuer eigenartiger, auf der besonderen 
Struktur des in den Elektrodenplatten erzeugten fein zerteilten Bleies be- 
ruhender Fortschritt erreicht, nämlich der, in sicherer Weise eine aus Blei 
bestehende Elektrodenplatte zu schaffen, deren Masse nicht nur homogen, 
sondern durchweg so porös ist, dass die elektrolytische Flüssigkeit zu allen 
Teilchen der Elektrode Zutritt hat." 

Zum Schluss erfolgt die Formation in der üblichen Weise, wobei sich 
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das poröse Blei der positiven Platte in der kurzen Zeit von 80 Stunden in 
Bleisuperoxyd verwandelt. 

Durch die geschilderte Art der Herstellung soll ein vollkommen festes 
Anhafteri der porösen Füllmasse und dauernde Erhaltung der Kapacität 
erreicht werden. Man kann die Platten ohne Nachteil starken Biegungen 
unterwerfen« 

Die Zusammenstellung der fertigen ^ Platten zu Zellen wird auf 
zwei verschiedene Arten bewirkt Bei der einen, die speciell für die 
Elemente der Type S benutzt wird (D. R.-P. 67 280), hängt jede Platte 
mit zwei seitlichen Ansätzen a i 
(Fig. 242, 243 und 244) frei > 
beweglich auf zwei Glasröh- 
ren b, die in Bleirinnen 
c auf dem Gefassboden auf- 
stehen. Mit zwei am Rande 
der Platten befindlichen Nasen 
d stützen sich dieselben gegen 
die Gefasswand, resp. bei den 
verbleiten Holzkästen, gegen 
eine an die Gefasswand gelegte 
starke Glasscheibe e. Ausser 
den Tragröhren b sind noch 
weitere Glasröhren f von ca. 
10 bis 12 mm Durchmesser vor- 
handen, welche zur Erhaltung 
des gleichmässigen Zwischen- 
raumes zwischen den positiven 
und negativen Platten dienen 
und von Bleistreifen g gehalten 
werden, die an die negativen 
Platten angelötet und in die ^'^' *^^* 

Röhren hineingebogen sind. Federn aus Hartblei h, die von der Endplatte 
ebenfalls durch Glasröhren isoliert sind, pressen das Plattenbündel leicht 
zusammen. 

Die Vereinigung der Elemente zu Batterien durch Hintereinaiider-Schal- 
tung erfolgt so, dass die Zellen mit ihren Langseiten nahe nebeneinander 
gestellt und die positiven Platten der einen mit den negativen der anderen 
durch Leisten m von quadratischem oder [ J-förmigem Querschnitt miteinander 
verbunden werden. 

Zum Anlöten der Fahnen, Bleileisten etc. kann bei Akkumulatoren ge- 
wöhnliches sehr zinnhaltiges und leicht schmelzbares Weichlot nicht benutzt 
werden, weil es nach kurzer Zeit durch elektrolytische Vorgänge unter der 
Einwirkung der Schwefelsäure zerstört werden würde Man verwendet deshalb 
allgemein zum Löten reines Blei, welches sich jedoch wegen seines hohen 
Schmelzpunktes und seiner leichten Oxydierbarkeit nicht mit dem Lötkolben, 
sondern nur unter Benutzung des später noch zu besprechenden Wasser- 
stoffgas-Apparates anschmelzen lässt. Um diesen sehr unbequemen und 

Holst, Schule des Elektrochemiken. 44 
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gefahrlichen Apparat zu vermeiden, werden in der PoUakschen Fabrik 
sämtliche Lötungen mittelst eines speciellen Lötmittels, des sogenannten 
PoUakschen Lotes ausgeführt, welches wie ein gewöhnliches Weichlot be- 




Fig. 242. 



Fig. 243. 
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Fig. 244. 

handelt werden kann und sogar das Ablöten durch einfaches Erwärmen 
mit einer Gasflamme gestattet 

Die Festigkeit der Platte erlaubt es, dieselbe in beliebige Teile zu 
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zerschneiden, um so verschiedene Elementgrössen herstellen zu können. So 
werden die Platten der Type SK einfach durch Halbierung der Platten der 
Type S erhalten. 

Bei der Zusammenstellung der Zellen aus den Platten dieser Type SK 
wird die andere, von der eben beschriebenen vollständig abweichende Art 
des Einbaues angewendet (Fig. 245 und 246), die sich jedoch nur für den 
Einbau in Glasgefasse eignet Die negativen Platten hängen mit ihren 
Fahnen i auf dem Rande des Glasgefässes und 
tragen die positiven Platten mittelst eines Hart- 
gummistabes k, der durch die Ableitungen 1 der 
letzteren gesteckt ist. Die einzelnen Platten 
werden wieder, wie vorher, durch Glasrohre f 
auseinander gehalten, die unten in Bleirinnen stehen 
und oben durch die an die negativen Platten ge- 
loteten Bleistreifchen g befestigt sind. Behufs 
Hintereinander-Schaltung mehrerer Zellen werden 
dieselben mit den Breitseiten nebeneinander ge- 
stellt und wie die Figur 246 zeigt, durch die 
Bleileisten m miteinander verbunden. Die an den 
positiven Platten befindliche und zu den nega- 
tiven der nächsten Zelle fuhrende Leiste ist nur 
durch Punktierung angedeutet, um die darunter 
liegenden Teile nicht zu verdecken. 

Die Akkumulatorenwerke „System PoUak" 
fertigen 4 Typen SK (SKI bis S K 4) für eine 
maximale Ladestromstärke von 8 bis 20 Ampere 
und 48 Typen S (S 3 bis S 70) für eine solche 
von 16 bis 544 Ampere und eine Entladezeit von 
3 bis 10 Stunden an. 

Neuerdings wird auch eine Type R für starke 
Entladung hergestellt, welche mit erheblich höhe- 
ren Stromstärken beansprucht werden kann, als 
die normalen Typen SK und S. Die Entlade- 
zeit geht dabei bis auf eine Stunde herunter. 
Für stossweise Entladungen, wie sie z. B. bei 
sog. Pufferbatterien in Strassenbahncentralen oder 
bei Kraftübertragungs- Anlagen vorkommen und 
deren Dauer eine Viertelminute nicht überschreitet. 




Fig. 24ö 



n.. 



& 



II 



w 



^^ 



'.^ 



^ 



1^ 



% 



ifc 



w. 



Fig. 246. 

lässt die Fabrik bei dieser Type sogar eine Steigerung der Stromstärke bis 
zum doppelten Betrage der für die einstündige Entladung angegebenen zu. 

Die Type R umfasst ebenfalls 48 Nummern (Rg bis R^^) njit den Lade- 
stromstärken 30 bis 1020 Ampere. 

Bezüglich der Plattengrösse, der Dimensionen und des Gewichtes 
stimmen die Zellen dieser neuen Type R mit den entsprechenden Nummern 
der Type S für langsame Entladung vollkommen überein, nur ist die wirk- 
same Oberfläche der neuen Platten, also die Berührungsfläche zwischen der 
aktiven Masse und dem massiven Bleikörper dadurch erheblich vergrössert 

45 



348 Akkumulatoren der Akkumulatorenfabrik, Aktiengesellschaft in Hagen L W« 

worden, dass die Anzahl der auf beiden Seiten befindlichen Bleistacheln 
vermehrt wurde. Die Typen S und R haben eine Höhe von 385 mm, 
während ihre Breite bei den kleineren Nummern 340 mm, bei den grösseren 
600 mm beträgt. Die Länge richtet sich nach der 2^hl der eingebauten 
Platten und ist beispielsweise bei der letzten Type S 70 für 544 Ampere 
Ladestrom 1260 mm. 

Bei beschränktem Räume kann eine so grosse Länge unbequem werden, 
und die Firma stellt deshalb noch eine Type SG her, deren Elemente eine 
grosse Höhe (bis 1050 mm) bei einer Breite von 680 mm besitzen, wodurch 
die Länge etwa auf die Hälfte herabgemindert wird. Es werden von dieser 
Type 20 Nummern für drei- bis zehnstündige Entladung angefertigt (SG 240 
bis SG'900), mit den Ladestromstärken 264 bis 1056 Ampfere. 

Während die meisten der bisher beschriebenen Platten nach dem 
Faureschen Prinzip (vergl. auch Seite 315) hergestellt waren, indem man 
die aktive, aus Bleioxyden bestehende Masse in die Platten einstrich und 
nur bei wenigen (z. B. Pollak und Gelnhausen) eine Art modifiziertes Plante- 
Verfahren angewendet wurde, bei welchem man das Blei in feinverteiltem, 
metallischem Zustande in die Platte einbrachte und dann formierte, be- 
nutzt die 

Akkumulatopenfabriki Aktiengesellschaft in Hagen i.W. 

bei ihrer positiven, nach dem System Tudor hergestellten Platte nur noch 
das reine Plante- Verfahren (vergl. auch Seite 314), bei welchem die Blei- 
superoxydschicht aus dem massiven Bleikern erzeugt wird. 

Als negative Elektrode dient eine Gitterplatte. 

Die ursprüngliche positive Tudor-Platte (D. R.-P. Nn 61656) bestand, 
einer grossen Oberfläche halber, aus einem Bleikern, auf beiden Seiten mit 
konischen Rippen besetzt, welche senkrecht zu ihrer Längsrichtung mit 
einer feinen Riffelung versehen waren. 

Nachdem die Platten zwei Monate lang nach Planta formiert und hier- 
durch auf ihrer Oberfläche eine dünne Bleisuperoxydschicht entstanden war, 
erhielten die zwischen den Rippen befindlichen konischen Nuten und die 
Riffelungen eine Füllung mit aktiver Masse, worauf die Formierung noch 
kurze Zeit fortgesetzt wurde, um die eingestrichene Mennige ebenfalls in 
Bleisuperoxyd zu verwandeln. 

Die durch zweimonatliche Formierung erhaltene dünne Bleisuperoxyd- 
schicht gab nämlich keine genügende Kapacität, letztere wäre vielmehr erst 
durch eine mindestens einjährige, also sehr teuere und langwierige Formie- 
rung zu erreichen gewesen, und man suchte deshalb durch das Einstreichen 
der aktiven Masse dem Akkumulator die fehlende Kapacität so lange zu 
verleihen, bis die Oxydschicht sich im Betriebe durch fortwährendes Über- 
laden entsprechend verstärkt hatte. Diese Verstärkung wurde nach ein bis 
zwei Jahren erreicht, während gleichzeitig die eingestrichene Masse inner- 
halb dieser Zeit vollständig herausgefallen war. 

In neuerer Zeit hat die Fabrik ihr Formierungsverfahren so abgekürzt, 
dass der Masseeinstrich entbehrlich wird und die Platten schon durch das 
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Fig. 247. 
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Plante- Verfahren allein eine fest an der Oberfläche haftende Superoxyd- 
schicht von genügender Kapacität erhalten. 

Einige derartige Verfahren zur Abkürzung der Formierungsdauer wer- 
den später besprochen werden. 

Als positive Elektrode wird jetzt eine Platte verwendet, welche nach 
dem Prinzip der älteren konstruiert ist, nur 
fehlen die feinen Riffelungen der Rippen, 
während durch Vermehrung der letzteren 
eine Vergrösserung der wirksamen Ober- 
fläche erreicht ist, welche das sechs- bis 
achtfache der einfachen Plattenfläche beträgt. 
Das Superoxyd überzieht die einzelnen Rip- 
pen nur in dünner, fester Schicht, füllt die 
Zwischenräume zwischen denselben in keiner 
Weise aus und hat daher genügenden Raum 
für Volumenänderungen. Ein Krümmen 
oder Verziehen der Platten wird deshalb 
kaum eintreten können. 

Die Figuren 247 und 248 zeigen einen 
positiven Plattenausschnitt in Schnitt und 
Ansicht (in natürl, Grösse). Die Platte be- 
steht aus einem Bleikerne von circa 1 mm 
Stärke, welcher auf beiden Seiten mit eng 
aneinanderstehenden, konischen, circa 5,5 
mm hohen Rippen besetzt i;it, die durch 
horizontale, in Abständen 
von 10 mm verlaufende, 
dünne Scheidewände gegen- 
einander versteift sind. Die 
auf diese Weise entstehenden 
kurzen Rinnen sind also 
ca. 5,5 mm tief, laufen 
nach innen spitz zu und er- 
weitern sich aussen auf 
1,5 mm. Die Plattenstärke 
beträgt 12 mm. Figur 249 
zeigt eine gefüllte positive 
Platte in ^ der wirklichen 
Grösse nebst den ange- 
gossenen Fahnen, welche 
zur Auflagerung auf den 
Rand des Gefasses resp. der 
Stützplatte und zur Ab- 
leitung des Stromes dienen. 

Für die negative Elektrode werden, wie schon erwähnt, Gitterplatten 
verwendet, welche ähnlich wie die Volkmar-Gitter (Seite 318) konstruiert 
sind, nur haben sie rechteckige Öffnungen statt der quadratischen. 



Fig. 248. 
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Die Figuren 250 und 251 stellen einen n^ativen Plattenausschnitt in 
Ansicht und Schnitt dar (in natürlicher Grösse). Die Öffnungen haben eine 
Lange von ca, 22 und eine Breite von ca. 4 mm, während die Platten- 
starke 12 mm beträgt Figur 252 zeigt eine gefüllte negative Platte in J 
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der natürlichen Grösse. Sie enthält auf beiden Längswänden, sowohl auf 
der Vorder-, als auch auf der Rückseite halbkreisförmige Rinnen, welche 
das Umfallen der trennenden Glasrohre beim Aufbau der Zellen verhüten. 
Die zur Füllung der negativen Platte dienende aktive Masse wird aus Blei- 
glätte und verdünnter Schwefelsäure hergestellt mit indifferenten Beimengungen, 
welche der Masse ein poröses, körniges Gefüge verleihen sollen. 

Sämtliche Platten werden aus reinstem Blei in Gussformen hergestellt. 

Zum Einbau der klei- 
neren Typen werden Glas- 
gefässe benutzt, wie Figur 

253 in Ansicht und Figur 

254 im Grundriss zeigt, 
wobei die 3 positiven und 4 
negativen Platten mit ihren 
angegossenen Fahnen auf 
dem Glasrande aufruhen. 
Der Abstand der Platten 
wird durch Glasrohre ge- 
sichert, welche in den oben 
erwähnten halbrunden Nuten 
der negativen Platten gefuhrt 
werden. Das Glasgefass 
ruht auf Porzellanisolatoren, 
deren Konstruktion und An- 
wendung später erläutert 
wird. 

Zum Aufbau der grösseren 
Typen werden mit Blei 
ausgeschlagene Holzkästen a (Fig. 255, ca. ^ natürl, Grösse) benutzt, weil 
über eine gewisse Grösse hinaus keine haltbaren Glasgefasse mehr ausge- 
führt werden können. Die Fahnen f der Platten e ruhen, ähnlich wie bei 
Gelnhausen, auf kräftigen Glasscheiben b, die hier jedoch über den Rand 




Fig. 252. 
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des Kastens hinausragen und durch Klammern c aus Hartgummi in einem 
kleinen Abstand von der Wand gehalten werden. Die Glasrohre d, welche 
in den halbkreisförmigen Längsnuten der negativen Platten liegen, sorgen 
für den richtigen Plattenabstand. Die Fabrik stellt ^'^kumulatoren für 
3 bis 10 stündige Entladungsdauer in 49 Nummern (E^ bis Eggo) mit den 
Ladestromstarken 8 bis 2873 Amp. her. 
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Fig. 253. 



Fig. 254. 



Ausserdem wird noch eine Type ES für starke Entladung und 
zwar für eine Entladezeit von 1 bis 3 Stunden angefertigt. Die Masse etc- 
dieser Type stimmen mit den gleichen Nummern der Type E überein, die 
Ladestromstärken gehen von 10 bis 
zu 3625 Amp. Die positiven Platten 
sind ebenso konstruiert, wie die der 
Type E, nur erhalten sie eine längere 
Formierung, bei den negativen da- 
gegen sind die Gitteröffnungen 
kleiner gewählt. 

Das spec. Gewicht der Säure 
wird für sämtliche Tudor-Akkumu- 
latoren verhältnismässig hoch ge- 
halten, nämlich = 1,21 (oder 25« 
B^.), und es soll dadurch ein vor- 
zeitiges Abblättern der dünnen 

Bleisuperoxydschicht verhindert 
werden. 

Die bisher beschriebenen Blei- 
akkumulatoren stellen, wie schon 
erwähnt, die in Deutschland zur ^^^- ^^^• 

Zeit am meisten in Gebrauch befindlichen Typen dar. Ausser ihnen giebtes 
nun noch eine sehr grosse Anzahl ähnlicher Konstruktionen, und es kommen noch 
fortdauernd neue dazu, welche eine weitere Vervollkommnung des Systemes, 
zum Teil ohne Erfolg, anstreben. Die meisten dieser Konstruktionen sind 
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dem Bestreben entsprungen, den Hauptübelstand der nach dem Faureschen 
Prinzip hergestellten Bleiakkumulatoren, nämlich das Abfallen resp. Unwirk- 
samwerden der aktiven Masse entweder durch geeignetere Mischungen, oder 
durch entsprechende Plattenformen zu verhüten. Um diesen Zweck zu er- 
reichen, füllt man häufig die aktive Masse, ähnlich wie bei den früher be- 
schriebenen Muldenakkumulatoren, in Kästchen, Taschen u. dergL, welche 
jedoch hierbei aus nichtleitendem Materiale bestehen, und man hat sogar 
auf das erste Fauresche Verfahren zurückgegriffen, welches durch eine Um- 
hüllung der Platten mit geeigneten Stoffen das Herausfallen der Masse zu 
vermeiden sucht 




Fig. 256. 
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Die Figuren 256 und 257 stellen einen nach diesen Prinzipien kon- 
struierten 

Akkumulator iiSystem Tommasi" 

dar, welcher von der Societe Fulmen in Paris hergestellt wird 

Bei diesem System befinden sich die Elektroden in Celluloidtaschen, 
welche vielfach durchlöchert sind. In der Mitte jeder Tasche ist eine dünne 
Platte oder ein Gitter aus einer Antimonbleilegierung angebracht, welches 
nur als Zuleitung für den Strom, nicht aber als Träger der aktiven Masse 
dient. Letztere wird vielmehr in Form einer dünnflüssigen Paste (Bleioxyd 
oder Bleistaub und verdünnte Schwefelsäure) in die Celluloidtasche auf 
beiden Seiten des Gitters eingefüllt und bei niederer Temperatur getrocknet 
Aus den gefüllten Taschen werden dann in bekannter Weise Akkumulatoren- 
zellen aufgebaut, deren Gefässe aus hartem Holz mit Celluloidauskleidung 
bestehen. 

Da das Bleigitter sehr schwach ist, so wird der Akkumulator ein ver- 
hältnismässig geringes Gewicht besitzen und sich besonders für transportable 
Batterien eignen. 

Ganz ähnlich ist der 
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Akkumulator von Th6ric und Oblasser 

konstruiert, welcher von der Societe Germano-Suisse in Freiburg an- 
gefertigt wird 

Auch bei diesem System (D. R.-P. 75349 und 86623) wird die aktive 
Masse um den Leiter (Platte oder Gitter) herum in eine offene, aus Celluloid, 
Hartgummi oder dergL bestehende taschenartige Hülle mit siebartig durch- 
lochten Seitenwänden entweder in teigartigem oder pulverförmigem Zustande 
eingebracht und die ganze Tasche nach Tränkung mit verdünnter Säure 
einem gleichmässigen Druck unterworfen, welcher die aktive Masse fest 
zusammenpresst. Zwischen der Taschenwand und der Masse ist jedoch 
noch eine Hülle aus porösem, leichtdurchlässigen Stoff, z. B. Pergament- 
papier, angebracht, um jedes Herausfallen resp. Herausspülen von aktiver 
Masse durch die Locher der Tasche zu verhüten. 

Die wirksame Masse besteht aus Antimon- und Bleioxyden und soll 
eine grosse Kapacität besitzen. 

Genau ebenso ist der 

Akkumulator von Faure und King 

(D. R.-P. 87040), welcher von der Electrical Power Storage Cie. in 
London hergestellt wird, beschaffen, nur ist statt der Hülle von Pergament- 
papier eine solche von mit Kieselsäure imprägniertem Asbestpapier ver- 
wendet, welche das Celluloid gegen die zersetzende Wirkung der aktiven 
Masse schützen soll. 

Alle diese Konstruktionen können als wesentliche Verbesserungen nicht 
angesehen werden, da die porösen Scheidewände und Taschen die Cirkula- 
tion des Elektrolyten verhindern, den inneren Widerstand erhöhen und 
ausserdem durch die zersetzende Wirkung der Säure sehr leiden. 

Auf das meistens schädliche Verhalten solcher aus angeblich indiffe- 
renten Stoffen bestehenden Plattenhüllen (Celluloid, Asbest u. dergl.) werden 
wir später bei der Besprechung der zur Herstellung der Akkumulatoren 
benutzten Materialien noch zurückkommen. 

Da die in der Hauptsache aus Blei resp. Bleioxyden hergestellten 
Akkumulatoren keine grosse Lebensdauer aufweisen und ausserdem im 
Verhältnis zu ihrer Kapacität ein erhebliches Gewicht besitzen, so hat man 
schon seit längerer Zeit versucht, entsprechende galvanische Kombinationen 
aus anderen, leichteren Metallen herzustellen. 

Von den zahlreich vorgeschlagenen Apparaten dieser Art sollen hier 
nur zwei behandelt werden, da sie bereits praktische Anwendung gefunden 
haben, wenn auch nur in beschränktem Masse und hauptsächlich zu Ver- 
suchszweckea 

Es sind dies der Zink-Blei- Akkumulator mit den Elektroden 
Bleisuperoxyd und Zink in Zinkvitriollösung und der sogenannte alka- 
lische Kupfer-Zink- Akkumulator, bei welchem die Elektroden aus 
Kupferoxydul und Zink bestehen, während als Elektrolyt Zinkoxydkali- 
lösung verwendet wird. 

Holst, Schule des Elektrochemikexs. w 
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Der erstere, der 

Zink-Blei-Ilkkumulatorf 

wurde zuerst von Reynier in Paris im Jahre 1884 hergestellt und hatte 
Bleisuperoxydplatten zur positiven Elektrode und Zinkplatten statt der 
Bleischwammplatten zur negativen. 

Bei der Ladung wird Bleisuperoxyd gebildet und Zink niedergeschlagen, 
bei der Entladung Bleisuperoxyd in niedrigere Bleioxyde übergeführt und 
Zink aufgelöst 

Zu erheblicher Verwendung gelangte dieser Akkumulator nicht, was 
wohl daran lag, dass auch dann Zink aufgelöst wurde, wenn der Strom- 
kreis offen war, der Akkumulator also keinen Strom lieferte, und ferner 
daran, dass der bei der Wiederladung entstehende Zinkniederschlag sich 
nicht gleichmässig und in kr> stallinischer, fester Form auf der Zinkelektrode 
ablagerte, sondern häufig in Gestalt eines lockeren Pulvers zu Boden fiel. 
Neuerdings hat das schon auf Seite 336 erwähnte Elektricitätswerk 
Dr. Pflüger & Co. die Fabrikation des Zink- 
Blei-Akkumulators wieder aufgenommen (D. P.-P. 
90355) mit Modifikationen, von denen sich die 
Firma die Beseitigung der diesen Akkumulatoren 
bisher anhaftenden Mängel verspricht 

Die Auflösung des Zinks im Ruhezustande ist 
eine Folge sogenannter Lokalaktionen, (s. w. u.) 
und des beim Stromdurchgang auftretenden Blei- 
gehaltes des Elektrolyten und soll durch sorgfältige 
Herstellung der Zinkelektrode aus sehr reinem 
Material aufgehoben werden; die Gleichmässigkeit 
der Zinkniederschläge wird durch besondere Zu- 
sätze zum Elektrolyten zu erzielen versucht 

Die Figur 258 zeigt die Konstruktion einer 
Leitnerschen Zelle. 

In einem cylindrischen Gefässe a aus Celluloid 
oder Hartgummi, welches durch einen Deckel b ver- 
schlossen ist, befindet sich die auf ihrer Innenfläche 
in Bleisuperoxyd verwandelte und ebenfalls kreis- 
förmig gebogene Bleiplatte c, welche unten auf 
einem Hartgummiringe d aufruht, um Kurzschluss 
mit dem Zinkstabe durch herabgefallene Masse zu 
verhüten. Der Zinkstab g befindet sich in der 
Mitte der Zelle, unten durch Ansätze, oben durch 
Fig. 258. den Deckel gehalten. Die Ableitungsdrähte e und f 

fuhren durch den Deckel nach aussen. 

Der Akkumulator wird vorläufig nur in drei kleineren Nummern von 
0,8 bis 2 Amp. Entladestromstärke angefertigt. 

Wenn dieser Akkumulator sich auf die Dauer bewähren sollte, so bietet 
er den bisherigen Bleiakkumulatoren gegenüber erhebliche Vorteile. 

Da die schwere negative Bleischwammplatte durch die viel leichtere 
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Zinkelektrode ersetzt ist, wird er bei gleicher Leistungsfähigkeit an Gewicht 
geringer sein. Ausserdem ist die elektromotorische Kraft der Kombination 
Bleisuperoxyd-Zink bedeutend höher als die der Kombination Bleisuper- 
oxyd-Schwammblei des gewöhnlichen Bleiakkumulators. Während letztere 
bei der Entladung eine elektromotorische Kraft von ca. 1,95 Volt ergiebt 
weist erstere Kombination eine solche bis zu 2,45 Volt auf. 

Das zweite als Ersatz der Bleiakkumulatoren vorgeschlagene System 
ist der 

Kupfepoxyd-Alkali-Zink-AkkumulatoPi 

auch alkalischer Kupfer-Zink- Akkumulator genannt. 

Die diesem Akkumulator zu Grunde liegende Idee wurde zuerst von 
Lalande im Jahre 1884 angegeben und zur Konstruktion eines regenerier- 
baren Primärelementes (D. R.-P- 22702) verwertet, bei welchem die posi- 
tive Eisen- oder Kohle-Elektrode mit Kupferoxyd umgeben war, während 
die negative aus amalgamiertem Zink bestand; als Elektrolyt diente Kali- 
lauge. Näheres über diese Elemente findet man auf Seite 233 bis 237. 

Sie sind als Primärelemente mit Luft-Regenerierung sehr gut zu ver- 
wenden, während sie als Sekundärelemente mit Regenerierung auf elektro- 
lytischem Wege besonders wegen der mangelhaften Metallniederschläge 
keine günstige Wirkung ergeben. 

Etwas bessere, aber immer noch nicht befriedigende Resultate hat der 
Akkumulator von 

Wadell, Entz A Phillips in Bridgeport 

(bei Philadelphia) ergeben (D. R.-P. 66891 und 68915), mit welchem in den 
letzten Jahren vielfache Versuche, besonders von der Akkumulatorenfabrik, 
Aktiengesellschaft in Hagen i. W. angestellt wurden. 

Durch die erwähnten deutschen 
Patente sind hauptsächlich folgende 
Verfahren und Konstruktionen ge- 
schützt : 

1) „Ein Verfahren, durch wel- 
^ ches Ladung und Entladung be- 
schleunigt, die Kapacität vergrössert 
und die Dauer der Batterien ver- 
längert werden soll, und welches 
darin besteht, während der Ladung 
und Entladung den Elektrolyten 
längs der Plattenoberfläche zu be- 
wegen. Das kann z. B. durch Er- 
wärmung der Zellen von unten ge- 
schehen, wobei gleichzeitig eine Ver- 
minderung des Widerstandes statt- 
findet" 

2) „Die aus einem hin- und her- ^'^- ^^' ^'^' ^^' 
gebogenen Drahtseil gebildeten Elektrodenplatten werden von den Gefäss- 
wänden durch einen Draht isoliert und versteift, der ihre Seitenkanten um- 

46* 
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giebt und von der Unterkante der Elektrode abgebogen ist, um letztere 
elastisch zu tragen und in Abstand vom Gefässboden zuhalten. Der Draht 
ist isoliert durch Umhüllung mit einem Faserstoffgewebe, das mit einer 
Lösung von Wasserglas und kohlensaurem Kalk getränkt ist.** 

Die Figuren 259 und 260 zeigen die positive Platte in Ansicht und 
Schnitt. 

Das Kabel a, aus dem die Platte hergestellt ist, besteht aus 
einem Kupferdraht b, welcher die Stromzuführung und die gleichmässige 
Verteilung über die ganze Platte besorgt und von einem losen, litzenartigen 
Kupfergewebe umgeben ist, dessen Hohlräume mit einem Gemisch aus 
Kupferoxyd und Schwefel ausgestrichen sind. Durch Erhitzen in Leuchtgas 
wird diese Masse zu porösem metallischem Kupfer reduziert. Um letzteres 
fest zusammen zu halten, ist die Kupferlitze noch mit einer BaumwoU-Um- 
spinnung versehen. Aus zwei nebeneinander liegenden Stücken dieses 
Kabels wird nun die Platte durch Zusammenbiegen derselben hergestellt, 
und zwar liegen die Windungen dicht nebeneinander und in einer Ebene» 
so dass die Plattendicke gleich der Kabelstärke ist Am Rande fasst die 
Platte ein isolierter Draht c ein, welcher derselben Halt geben soll, und 
der deshalb an die äusseren Drahtwindungen fest angebunden ist Nach 
unten zu besitzt dieser Draht bei d eine Ausbiegung, damit die Platte in 
einiger Entfernung vom Gefässboden gehalten wird. 

Zu weiterer Versteifung dienen noch die beiden Drahtschlcifen e, welche 
mit den Plattenwindungen fest verknüpft sind und ebenfalls aus isoliertem 
Draht bestehen. Das Isolations-Gewebe dieser Drähte und der Drähte c 
ist zur besseren Versteifung und Isolierung mit einer Mischung von Kreide 
und Wasserglas getränkt 

Zur negativen Platte wird nicht, wie bei den vorher besprochenen 
Primärelementen, Zink verwendet, weil dieses sich auf die Dauer nicht als 
haltbar erweist, sondern dünnes, etwa { Millimeter starkes Stahlblecli, auf 
welches sich bei der Ladung das im Elektrolyten enthaltene Zink nieder- 
schlägt. Die Stahlbleche sind entweder glatt, oder perforiert; auch Stahl- 
drahtgewebe kann Verwendung finden. 

Es ist vorteilhaft, das Stahlblech oder Stahlgewebe vor der ersten 
Ladung mit zinkhaltigem Quecksilber zu amalgamieren. 

Das Gefäss des Akkumulators wird am besten ebenfalls aus Stahlblech 
hergestellt, und zwar entweder durch Falzen oder Vernieten der Kanten, 
oder durch elektrisches Löten. Die Verwendung von Zinn- oder Kupferlot 
ist wegen der dadurch hervorgerufenen schädlichen chemischen Lokal- 
aktionen nicht zu empfehlen. Die negativen Platten können beim Einbau 
mit dem Gefässe in direkte Berührung gebracht werden; letzteres bildet 
dann mit einen Teil der Kathode. 

Da, wie schon früher erwähnt, die in der Luft enthaltene Kohlensäure 
begierig von der Kalilauge aufgenommen wird, so muss das Gefass mög- 
lichst luftdicht verschlossen werden. 

Der Elektrolyt besteht aus dem oben angegebenen Grunde (Stahl- 
kathode) nicht aus reiner Kalilösung, sondern aus Zink-Kalilauge [Zn (KO),] 
und muss bei der Ladung bis auf 50" C. erwärmt werden, um einen gleich- 
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massigen und fest haftenden Zinkniederschlag auf der npgativen Platte zu 
erhalten. 

Die bei dem Stromdurchgange in einer Akkumulatorzelle auftretenden 
elektrolytischen Prozesse bewirken fortwährende Änderungen der Konzen- 
tration in den verschiedenen Flüssigkeitsschichten, was an der sog. Schlieren- 
bildung (auf- und absteigende helle und dunkele Streifen) leicht zu er- 
kennen ist 

Diese Konzentrationsänderungen wurden schon früher bei den Bleiakku- 
mulatoren erwähnt Während sie aber dort ziemlich unschädlich bleiben, 
verursachen sie hier bei den Kupfer-Zink-Akkumulatoren eine mangelhafte 
Abscheidung des Zinks von der Kathode, wodurch die Kapacität und über- 
haupt die gute Wirkung des Elementes wesentlich beeinträchtigt wird. 

Durch die Erwärmung von unten her tritt nun eine kräftige Cirkulation 
des Elektrolyten ein, und es wird derselbe fortwährend an den Plattenober- 
flächen entlang gefuhrt und durchgemischt, so dass die durch elektrolytische 
Prozesse herbeigeführte Entmischung sofort wieder aufgehoben wird und 
der Zinkniederschlag normal ausgeschieden werden kann. 

Ausserdem bilden sich bei niederer Temperatur auch leicht lösliche 
Kupferverbindungen, welche Kupferniederschläge auf dem Zink verursachen 
und dadurch sehr heftige sog. Lokalaktionen herbeiführen, die eine Auf- 
lösung des Zinks bewirken und den Akkumulator unbrauchbar machen. 

Die erwähnte Erwärmung des Elektrolyten wird entweder dadurch 
erreicht, dass die Stahlgefässe der Zellen auf horizontal liegende, mit Dampf 
geheizte Röhren gestellt werden, oder man bringt unter jeder Zelle eine 
kleine regulierbare Gasflamme an. 

Bei der Ladung scheidet sich aus der Lösung auf der Kathode Zink 
aus, während das Kupfer der Anode oxydiert wird. Bei der Entladung 
wird das letztere wieder reduziert und das auf der Kathode niedergeschlagene 
Zink wieder gelöst 

Die chemischen Vorgänge bezüglich der Anfangs- und Endzustände der 
Platten lassen sich durch nachstehende Gleichungen übersichtlich darstellen. 

Bei der Ladung wird an der negativen Platte die Zink-Kalilauge 
[Zn(KO),] in Zink und Kalilauge zerlegt, wobei sich das Zink an der Platte 
abscheidet, 

Zn(KO)a + H^O = Zn + 2K0H + O, 
gleichzeitig verwandelt der Sauerstoff das Kupfer der positiven Platte in 
Kupferoxyd 

Cu + O = CuO. 

Bei der Entladung löst die Kalilauge das Zink der negativen Platte 
wieder auf, wobei Zinkkali entsteht, 

Zn + 2 KOH = Zn(KO)2 + 2 H 
und gleichzeitig reduziert der Wasserstoff das Kupferoxyd 
CuO + 2H = Cu + HjO. 

Die Klemmenspannung des Kupfer-Zink-Akkumulators beträgt bei der 
Entladung je nach der Stromstärke nur 0,7 bis 0,8 Volt, steht also der des 
Blei-Akkumulators mit 1,95 Volt erheblich nach, und ebenso ist sein Wir- 
kungsgrad geringer, er beträgt höchstens 75%^ dafür ist er aber jenem 
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in Bezug auf Kapacität und Kraftgabe bedeutend überlegen. Dr. Schoop 
hat festgestellt, dass die üblichen Sekundär-Batterien für Strassenbahnen 
pro 1000 kg Gesamtgewicht etwa 5 bis 7^ Pferdekraftstunden abgeben, 
während der Kupfer Zink- Akkumulator für dasselbe Gewicht etwa 20 lieferte. 
Diese Zahlen wurden allerdings nur durch Laboratoriumsversuche erhalten 
und lassen sich im praktischen Betriebe kaum erreichen, geben aber immer- 
hin einen Anhalt zur Beurteilung. 

Trotz des zuletzt erwähnten grossen Vorzuges hat sich der Akkumu- 
lator nicht als praktisch verwendbar erwiesen, und es gab z. B. die Akku- 
mulatorenfabrik, Aktiengesellschaft in Hagen i. W., welche die betreffenden 
Patente erworben hatte, die Herstellung nach mehrjährigen sehr eingehen- 
den Versuchen wieder auf. 

Der Grund für diese Misserfolge ist wohl in der grossen Empfindlich- 
keit des Apparates beim Laden und Entladen zu suchen. Beim Laden muss 
der Elektrolyt auf 50 bis 60 Grad erwärmt werden, um eine lebhafte 
Cirkulation zu erzeugen, andernfalls bildet sich die Zinkschicht nicht richtig, 
wird vielmehr schwammig und locker und fallt von der Elektrode ab. 
Ferner entsteht auch leicht bei geringer Temperatur, also mangelhafter 
Cirkulation des Elektrolyten, Kupferhydroxyd, welches in Lösung geht, 
zum Zinkniederschlag übergeführt wird und dort metallisches Kupfer ab- 
setzt. Hierdurch tritt aber eine heftige Lokalaktion ein, und das bereits 
niedergeschlagene Zink löst sich unter Wasserstoffentwicklung wieder auf, 
wodurch die Ladung des Akkumulators gestört wird. 

Derselbe Vorgang kann auch bei jeder Überladung der Zelle eintreten. 

Die Einhüllung der Platten in Baumwollgewebe hat diese Übelständc 
nicht verhindern können; mehr Erfolg verspricht die von Dr. Schoop an- 
gegebene Umhüllung der Oxydplatte mit einem porösen Mantel, welcher 
aus gebrannter Magnesia geformt ist 

Da die Kalilauge leicht Kohlensäure aus der Luft aufnimmt und dam 
unbrauchbar wird, müssen die Zellen luftdicht verschlossen sein, auch darf 
die Lauge keine Beimengungen, besonders nicht Salpetersäure und Ammoniak 
enthalten, weil sonst die Kupferelektrode angegriffen wird. 

Da sich das Zink auch im Ruhezustande in der Kalilauge langsam 
auflöst, so hält der Akkumulator die Ladung nicht lange, und die Kapaci- 
tät sinkt 

Auch bei der Entladung bildet sich der Zinkniederschlag unregel- 
mässig, wenn die Temperatur zu niedrig oder die Stromstärke zu gross ist 

Die Haltbarkeit und Zuverlässigkeit des AlkaliKupfer-Zink-Akkumula- 
tors erscheinen aus allen diesen Gründen sehr fraglich und die Unbequem- 
lichkeiten des Betriebes, besonders die Erwärmung beim Laden, werden 
ihn, wenigstens in seinem jetzigen Zustande, an einer ernsten Konkurrenz 
mit dem Blei- Akkumulator verhindern. 

Wir wenden uns jetzt wieder der Beschreibung der Bleiakkumulatoren 
zu und werden in den nächsten Abschnitten die Herstellung der Blei- 
platten, die dazu verwendeten Materialien, das Pastieren und 
Formieren, den Elektrolyten, den Aufbau und die Aufstellung 
der Zellen und schliesslich die sogenannten Konstanten des Akkumu- 
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lators» Klemmenspannung und inneren Widerstand, ferner 
Stromdichte, Kapacität und Güteverhältnis der Besprechung 
unterziehen. 

Die Herstellung der Bleiplatteiu 

Als Material für die Platten wird am besten reines Blei verwendet, 
welches von anderen Metallbeimengungen, wie Kupfer, Gold, Silber, Zinn, 
und besonders von Arsen frei sein muss. Die Hüttenwerke liefern es ge- 
wöhnlich mit einem Bleigehalt von 99,98 Prozent, doch ist eine chemische 
Untersuchung stets geboten. 

Beim Erhitzen in freier Luft entsteht zunächst schmutzig graue Blei- 
asche und hierauf gelbes Bleioxyd, Bleiglätte (Pb O), welches bei weiterer 
Erhitzung durch Aufnahme von Sauerstoff in rote Mennige (PbjO^) über- 
geht. 

Beide Oxyde, sowohl die Bleiglätte als auch die Bleimennige, finden 
als Füllmasse der Akkumulatorenplatten, wie wir später sehen werden, 
wichtige Verwendung. 

Das Blei wird am leichtesten von Salpetersäure gelöst und in Blei- 
nitrat, salpetersaures Blei [Pb(N03)2] verwandelt, während es von Salzsäure 
und Schwefelsäure nur wenig angegriffen wird, weil es die dabei an der 
Oberfläche entstehenden unlöslichen Verbindungen, Bleichlorid, Chlorblei 
(Pb CI2) und Bleisulfat, schwefelsaures Blei (Pb SO4) vor weiterer Zerstörung 
schützen. 

Wie schon erwähnt, muss das zur Herstellung der Akkumulatoren- 
platten bestimmte Blei von grosser Reinheit sein, weil jede Beimengung 
anderer Metalle sofort sogenannte Lokalaktionen hervorruft. 

Mit diesem Namen bezeichnet man bei Akkumulatoren solche chemische 
Vorgänge, welche unabhängig vob dem normalen Lade- und Entladeprozess 
an den Platten auftreten und auf den elektrolytischen Einwirkungen anderer 
Metalle, die in den Platten, in der Paste oder dem Elektrolyten enthalten 
sein können, beruhen. Diese Lokalaktionen, die wir schon früher, z. B. bei 
dem Kupfer-Zink- Akkumulator kennen gelernt haben, verursachen dann leicht 
eine Zerstörung des Bleikörpers oder verwandeln die PlattenfuUungen in 
Bleisulfat, wodurch eine fortwährende, selbstthätige Entladung der Zelle 
herbeigeführt und ihre Wiederaufladung in Frage gestellt wird, weil eine 
zu starke Sulfatschicht den Stromdurchgang verhindert. 

Nur mit einem Körper, dem Antimon, macht man eine Ausnahme und 
setzt es mitunter dem Blei zu, weil diese Legierung verschiedene Vorteile 
bietet und keine Lokalaktionen erzeugt. 

Eine vielfach verwendete Legierung ist das Julien-Metall, bestehend aus 
Blei mit 6% Antimon. 

Die Herstellung der Platten wird nun je nach der Gestalt und dem 
System derselben durch Giessen, Pressen oder Walzen bewirkt. So sind 
z. B. die Platten der Kölner Akkumulatorenwerke, der Correns- Akkumula- 
toren, der Akkumulatorenfabrik Hagen u. a. m. durch Giessen, die Pollak- 
platte durch Walzen und die Platte von de Khotinsky Gelnhausen durch 
Pressen hergestellt Einige Fabriken löten ihre grösseren Formate aus kleineren 
Platten zusammen, auch werden die Aufhängefahnen mitunter angelötet. 
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Schmeköfen. 



Zum Giessen der Bleigitter wird das Blei resp. Hartblei für kleinere 
Quantitäten am einfachsten in eisernen Koks-Öfen geschmolzen, wie sie z. B. 
die Rohrleger benutzen. 

Ein solcher Ofen besteht, wie Fig. 261 im Durchschnitt und Fig. 262 
in Ansicht zeigt, aus einem gusseisernen oder schmiedeeisernen Mantel a, 
welcher unten den Rost b trägt und oben mit Einkerbungen c zum Hoch- 
und Tiefstellen des Bleikessels d versehen ist. Letzterer mit dem Zapfen f 
in den Einkerbungen liegend, fasst etwa 50 kg Blei und besteht aus sUrkem 
Gusseisen. Auf die zwei Zapfen f können Traggriflfe e aufgesteckt werden. 
Unterhalb des Rostes hat der Ofen eine Schüröffnung g; die beiden Locher 
h sind zum Durchstecken eines Trageisens bestimmt, mittelst dessen der 
Ofen nach Hochhängung des Schmelzkessels weiter transportiert werden kann. 





Fig. 261. Fig. 262. Fig. 263. 

Das Blei wird mit einer schnftiedeeisernen Kelle (Fig. 263), welche ca. 
5 kg Blei fassen kann, aus dem Schmelztiegel geschöpft und in die Form 
gegossen. 

Für grössere Bleimengen verwendet man einen Kessel aus Gusseisen, 
welcher fest eingemauert und mit einer Rostfeuerung versehen ist, oder 
einen Tiegelschmelzofen. 

Das Blei muss sehr heiss vergossen werden, damit es nicht zu schnell 
in der Form erkaltet und auch die feineren Kanäle und Vertiefungen der- 
selben ausfüllt Die Bleidämpfe, welche sich bei so hoher Temperatur 
reichlich entwickeln, sind sehr giftig und müssen gut abgeleitet werden. 

Mitunter wird das Blei während des Arbeitens dickflüssig und will die 
Formen nicht gut fiillen, was wahrscheinlich von einer Beimengung von 
Bleiasche und Bleioxyd herrührt, die im Laufe des Schmelzens auftritt. 
Man rührt dann die Metallmasse mit einem gut trockenen, womöglich ange- 
kohlten Holzstabe tüchtig um, wobei die entstehenden Gase die Masse aufwirbeln 
und die Oxyde an die Oberfläche treiben, wo sie abgeschöpft werden müssen. 

Die Giessformen, welche das geschmolzene Blei aufnehmen, bestehen 
aus Gusseisen, Stahl, Messing oder Bronze, selten aus Formsand oder Stein. 
Sie sind zweiteilig und so eingerichtet, dass sie ohne grossen Zeitverlust 
auseinander geklappt werden können, um die fertige Platte zu entfernen. 
Damit letztere leichter abzulösen ist, wird die Form vor dem jedesmaligen 
Giessen mit feinem Bolus, Bärlappsamen oder Kalkstaub eingepulvert*) 



*) Näheres ttber das Giessen der Bleigitter, über Schmelzofen, Giessformen und über das 
Bleilöten findet man in der ^Schule des Elektrotechnikers'' Seite 1016 bis 1036. 
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Das Pastieren der Elektroden. 

Das Auftragen von Bleiverbindungen oder von fein zerteiltem Blei auf 
die gitterartig gestaltete Platte nennt man „Pastieren" der Platte. 

Die dabei zur Anwendung gelangenden Materialien sind gewöhnlich 
Bleiglätte für das negative und Mennige fiir das positive Gitter. Sie werden 
entweder nur mit verdünnter Schwefelsäure zu einem zähen Brei angerührt 
und in die Maschen der Platte eingestrichen, oder noch mit verschiedenen 
Beimengungen (s. w. u.) versehen, die ihre Widerstandsfähigkeit vermehren 
und ihnen eine erhöhte Bindekraft verleihen sollen. Einige Fabriken ver- 
wenden statt dieser Bleioxyde direkt metallisches Blei in sehr fein verteilter 
Form, sogenannten Bleistaub, da derselbe mit verdünnter Schwefelsäure 
angerührt, ebenfalls einen plastischen, gut erhärtenden Teig giebt 

Die zum Pastieren der negativen Elektroden benutzte Bleiglätte 
(Bleioxyd, PbO) bildet sich beim Erhitzen des Bleies an der Luft oder 
durch Erhitzen einiger Bleisalze z. B. des Bleiweisses in Gestalt eines 
orangegelben feinen Pulvers. Die in grossen Quantitäten bei dem Silber- 
Treibprozess, welcher zum Abtreiben des Silbers aus silberhaltigem Blei 
angewandt wird, gewöhnlich als sogenannte Schuppenglätte gewonnene 
kristallinische Glätte ist für die aktive Masse nicht verwendbar, da sie nur 
mangelhaft bindet und wegen ihres Silber- und Kupfergehaltes auch leicht 
Lokalaktionen verursacht. 

Bei längerem Erhitzen an der Luft geht die Bleiglätte durch Aufnahme 
von Sauerstoff in rotes Bleioxyd, Mennige (PbgOJ über. Die Blei-Mennige 
ist ein lebhaft gelb- bis hochrot gefärbtes Pulver und hat ähnliche Eigen- 
schaften wie das Bleioxyd, aus welchem sie entstanden ist. Die unter der 
Einwirkung verdünnter Schwefelsäure eintretende Bleisulfatbildung geht 
langsamer vor sich, als beim Bleioxyd, und die Masse erlangt auch nicht 
dieselbe Härte. 

Um die Formierung der Elektrodenplatten abzukürzen, verwendet man# 
wie schon erwähnt, zur Füllung die zunächst liegenden Oxydationsstufen 
des Bleies, d. h. also zur Füllung der negativen Platte die Bleiglätte, welche 
bei der elektrolytischen Einwirkung des Formierungsprozesses leicht zu 
schwammigem Blei desoxydiert wird, und zur Füllung der positiven Platte 
die Bleimennige, welche leicht in die höhere Oxydationsstufe, das Bleisuper- 
oxyd (PbOg), übergeht. 

Ebenso wie das Blei des Gitters müssen auch die zum Füllen der 
Platten verwendeten Oxyde resp. der Bleistaub von höchster Reinheit sein, 
und es ist bei jedem Fabrikationsbetriebe erforderlich, die Materialien durch 
chemische Analysen, welche verhältnismässig leicht auszuführen sind, auf 
ihre Reinheit zu prüfen. Auch die Feinheit des pulverförmigen Oxydes 
kommt in Betracht; je feiner die Füllmaterialien sind, desto fester bindet 
die Masse und desto grösser wird die Kapacität der Platte. 

Die zur Herstellung der Paste benutzten Materialien, Bleioxyde oder 
Bleistaub, werden nun mit verdünnter Schwefelsäure zu einem zähen, plasti- 
schen, nicht zu dünnflüssigen Teig angerührt. Für kleinere Quantitäten, 
z. B. für Laboratoriumsversuche, genügt das Zusammenmischen in einer 

Holzt, Schule des Elektrochemikers. ^6 
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gewöhnlichen Reibschale aus Porzellan. Grössere Mengen erfordern die 
Anwendung von Knetmaschinen, wie sie von der Maschinenfabrik von 
Werner & Pfleiderer in sehr zweckmässiger Weise hergestellt werden.*) 

Das Einstreichen der Masse in die Platten geschieht gewöhnlich von 
Hand, doch werden neuerdings auch maschinelle Einrichtungen verwendet. 

Zunächst werden die Gitter in Kalkwasser gewaschen und gebürstet, 
um alles anhängende Fett zu entfernen, sodann auf ebene Platten, am 
besten aus mattem Spiegelglas, gelegt, worauf die Masse mit einem eichenen 
Spatel in die Plattenöffnungen erst auf der einen, dann auf der anderen 
Seite kräftig eingestrichen wird. Um noch gleichmässigere Verteilung zu 
erzielen, können die so gefüllten Platten durch ein Paar Walzen gezogen, 
oder in einer Balanzierpresse gedrückt werden. 

Die fertig gestrichenen Platten werden jetzt in geringem Abstände 
voneinander in Holzgestelle eingehängt und in einem nicht zu warmen 
Räume einige Tage hindurch getrocknet. Geht das Trocknen zu schnell 
vor sich, oder war die Paste nicht konsistent genug, so erhält sie besonders 
an den Stellen, wo sie an den Gitterrippen anliegt, feine Risse, die die 
Festigkeit beeinträchtigen und die gute Stromleitung stören. 

Gewöhnlich unterwirft man die gut getrockneten Platten noch einem 
Härtverfahren, durch welches auch gleichzeitig die oben genannten Trocken- 
risse geschlossen werden. Zu diesem Zweck hängt man die fertigen Elek- 
troden in verdünnte Schwefelsäure von etwa 5 Grad Baume (1,037 spec. 
Gew.) und lässt sie in diesem Bade je nach dem beabsichtigten Härtungs- 
grade 6 bis 10 Stunden. Zu langes Härten, ebenso wie zu langes Trocknen 
erschwert und verzögert die spätere Formierung durch die zu reichliche 
Pildung von Bleisulfat 

Es beruht nämlich das Härten ebenso wie überhaupt das Binden der 
ganzen Masse beim Pastieren offenbar auf einer Bildung von Bleisulfat, 
welches die einzelnen Masseteilchen umgiebt und verkittet Da, wie schon 
öfters erwähnt, das Bleisulfat ein sehr schlechter Leiter ist, der bereits in 
dünner Schicht den Ladestrom am Durchgang stark behindert und seine 
elektrolytischen Wirkungen beeinträchtigt, so muss die Bildung starker 
Sulfatschichten beim Trocknen oder beim Härten vermieden und die Platte 
möglichst bald nach dem Trocknen dem Formierungsprozess unter- 
worfen werden. 

Alle diese Arbeiten, das Bleigiessen und Löten und ganz besonders 
das P'üllen der Platten, sind überaus gesundheitsschädlich, wenn nicht ent- 
sprechende Vorkehrungen getroffen werden, welche bei der bekannten 
Sorglosigkeit und Bequemlichkeit der Arbeiter nicht immer leicht und mit 
Erfolg durchzuführen sind. 

Vor allen Dingen müssen die Arbeitsräume geräumig, hell und mit 
ausgiebiger Ventilation versehen sein. Die Arbeiter haben die grösste 
Reinlichkeit zu beobachten, sich vor jeder Arbeitspause und vor jeder 
Mahlzeit gründlich mit warmem Seifenwasser zu waschen, auch dürfen sie 
ihre Mahlzeiten unter keinen Umständen im Arbeitslokale selbst einnehmen. 



.*) Vergl. Schule des Elektrotechnikers Seite 1039. 
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Es war schon bei der Beschreibung der verschiedenen Systeme darauf 
hingewiesen, dass einzelne Fabriken zum Füllen der Platten nicht reine 
Mennige resp. Bleiglatte verwenden, sondern besondere, meistens organische 
Substanzen beimischen, welche entweder als Bindemittel dienen, oder die 
Masse poröser machen sollen, damit der Elektrolyt leichter zum Inneren 
Zutritt erlangt und möglichst viele Teilchen der aktiven Masse umspült, 
wodurch naturgemäss die Kapacitat gesteigert wird. 

Eine vielfach als Beimischung empfohlene und benutzte Flüssigkeit ist 
das Glycerin (Q Hg Oj,), welches hauptsachlich bei der Stearinfabrikatiou als 
Nebenprodukt abfallt (Rohglycerin). 

Es wird z. B. nach den D. R.-P. 80420, 82787 und 82792 von den 
Akkumulatorenwerken Hirschwald, Schäfer & Heinemann in 
Berlin unter Zugabe von übermangansaurem Kali(KMn04) zum Anrühren 
der Bleioxyde verwendet. Bei der Formierung in verdünnter Schwefelsäure 
entsteht durch die elektrolytischen Wirkungen des Stromes Bleisuperoxyd 
und gleichzeitig erleidet das Glycerin eine Zersetzung, bei der Oxalsäure 
(H8C8O4), schwefelsaures Kalium (K^SO^), Mangansuperoxyd (MnO^) und 
Kohlensäure (COg) entstehen. 

Es wird hierbei nicht chemisch reines Glycerin benutzt, sondern 
Mischungen desselben mit Buttersäure (C^HgO,), Milchsäure (CgH^Og) und 
dergl., weil dies die Zersetzung befördert. 

Durch die Zufiigung des Glycerins wird thatsächlich ein gutes Abbinden 
der Masse und zunächst auch eine grosse Festigkeit derselben erreicht, 
aber es zeigen sich später beim Gebrauch der Platten häufig Übelstände, 
welche durch die bei der Zersetzung entstehenden und in der Zelle schäd- 
lich wirkenden Produkte hervorgerufen werden. Nach Dr. Sieg erschwert 
die Beimengung von Glycerin die Formierung ganz erheblich, indem die 
Bildung von Bleisulfat befördert wird. Die Zer etzung des Glycerins ver- 
wandelt mitunter die Paste in eine schmierige Masse, welche leicht aus dem 
Gitter fliesst. Nach Lieben ow hat der Zusatz von Glycerin insofern wenig 
Wert, als letzteres nach einiger Zeit durch den fortschreitenden Formierungs- 
prozess ausgeschieden, resp. zum grössten Teil in COg verwandelt wird. 

Auch die Zufügung von Manganverbindungen dürfte schädlich sein. 
Nach G. V. Knorre spielen dieselben im Bleiakkumulator die Rolle von 
Sauerstoffübertragern von den positiven zu den negativen Platten, gleich- 
giltig, ob sie sich als Superoxyd auf den Platten, oder gelöst im Elektrolyten 
befinden, wirken dadurch entladend und drücken die Kapacitat herab. 

Für die Masseplatten benutzt Boese (D. R.-P. 78865) als Binde- und 
Härtemittel Lösungen von Teerdestillationsrückständen in Alkohol, Petroleum- 
äther oder Benzol, und zwar finden diejenigen Rückstände Verwendung, 
welche bei einer Destillationstemperatur von 230^ bis 260® C. zurückbleiben; 
Hammacher verwendet statt dessen Phenole, wie Karbolsäure und dergl. 
(vergl auch Seite 339). Die Masseplatten erhalten dadurch eine cement- 
artige Härte und die genannten Beimischungen scheinen bei dem Formie- 
rungsprozess in feste organische Bleiverbindungen überzugehen, so dass 
sie später keine nachteiligen Wirkungen äussern. Ähnlich wirken einige 
Pilanzenextrakte, Bitterstoffe wie z. B. Aloin, Cantharidin, Quassiin und 
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Santonin, welche Linde (D; R.-P. 92729), und ferner Chinin, Morphin, 
Cinchonin, welche die Elektricitätswerke Triberg (D. R.-P. 87152) 
zur Anwendung bringen. 

Professor Aron in Berlin benutzte das Kollodium, eine Lösung von 
Schiessbaumwolle in alkoholhaltigem Äther, als Bindemittel und fand, dass 
dasselbe mit den Bleioxyden nach einiger Zeit eine chemische Verbindung 
eingeht, welche er „Metallodium" nannte. Leider zerstört die bei der 
Ladung aus der stickstoüfhaltigen Schiessbaumwolle durch Elektrolyse aus- 
scheidende Salpetersäure sehr schnell die Bleigitter. 

Ausser diesen Bindemitteln sind noch eine grosse Zahl anderer ver- 
sucht worden, deren Aufzählung hier zu weit führen würde, da sie meistens 
Misserfolge ergeben haben. Im allgemeinen wird zu beachten sein, dass die 
besten Resultate bei Verwendung ganz reiner, unvermischter Bleioxyde 
unter Benutzung ehem. reiner, verdünnter Schwefelsäure erhalten werden, 
wobei das Herausfallen der Masse durch ein entsprechend geformtes Gitter 
zu beschränken ist. 

Nur bei Masseplatten ist man auf die Verwendung von Bindemitteln 
angewiesen, doch sollen unter allen Umstanden alle diejenigen vermieden 
werden, welche andere Metalle in die Platte bringen, weil dadurch Lokal- 
aktionen und freiwillige Entladungen hervorgerufen werden. Ebenso sind 
die Beimengungen auszuschliessen, welche Chlor und Stickstoff enthalten, 
weil durch die entstehenden Säuren die Bleiplatten mitunter schnell zer- 
stört werden. 

Auch die Zusätze, welche die Masse porös und durchlässig machen 
sollen, wirken vielfach schädlich. Körper wie Asbest, Glaspulver, Glas- 
wolle werden allmählich beim Laden zersetzt und zerstören dann die Masse 
oder verschlechtern ihre Leitungsfahigkeit. Am unschädlichsten hat sich 
Bimsstein erwiesen. 

Statt dieser inneren Bindung durch künstliche Verklebung und Ver- 
kittung hat man auch versucht, die Masse durch äussere Umhüllung im 
Gitter festzuhalten, doch sind auch hierbei wenig Erfolge zu verzeichnen. 
Schon Faure legte durchlässige Filz- oder Tuchscheiben zwischen die mit 
aktiver Masse bestrichenen Platten uhd verhinderte so zwar das direkte 
Herabfallen, nicht aber die Loslösung von der Bleiunterlage, durch welche 
die gute Stromzuführung unterbrochen wird, weil sich eine Schicht von 
schlecht leitendem Bleisulfat dazwischen schiebt. Später hat man dann 
starke Gewebe oder Packungen aus Asbest oder Glaswolle und durch- 
löcherte Platten aus Asbest, roter Vulkanfiber, Hartgummi, Glimmer, 
Pergamentpapier oder Celluloid als poröse Scheidewände zwischen den 
positiven und negativen Platten verwendet. 

Durch Zwischenfüllen loser körniger Massen, wie Sand, Koks, zer- 
stossenes Glas und dergl, auch durch Benutzung von breiigen oder gallert- 
artigen Elektrolyten suchte man ebenfalls das Herausfallen der Masseteilchen 
zu verhindern und gleichzeitig eine Art Trocken- Akkumulatoren für trans- 
portable Zwecke herzustellen. 

Bei der Verwendung von Umhüllungen aus durchlöcherten Celluloid- 
platten ist zu beachten, dass beim Stromdurchgange Stickstoff frei wird, 
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der das Blei angreifende Nitrate bildet. Sodann verhindern diese Scheide- 
wände keineswegs das Heraustreten der Masse; es bilden sich viel- 
mehr durch die Locher hindurch feine Verästelungen aus Oxyd von 
der positiven zur negativen Platte, welche direkten Kurzschluss, also Ent- 
ladungen hervorrufen. 

Auch das Zwischenfüllen von anscheinend indifferenten Körpern, wie 
Glaspulver, Asbest, Qu^rzsand und dergl., ist aus denselben Gründen nicht 
zu empfehlen, da dieses Füllmaterial ebenfalls in für die Platten schädliche 
Bestandteile zersetzt wird und ausserdem sich noch leichter Verästelungen 
und Überbrückungen der Oxyde von Platte zu Platte darin ausbilden, als 
bei den Trennungswänden aus festem Material. Ebenso hat sich der 
„Schoopsche Elektrolyt", eine gelatinöse Mischung aus verdünnter Schwefel- 
säure und Wasserglas, nicht bewährt 

Ganz widersinnig wird diese Ausfüllung der Zwischenräume, wenn dazu 
Körper verwendet werden, welche direkte Leiter der* Elektricität sind. 
Dies ist z. B. in dem D. R.-P. 82711 geschehen, nach welchem Bleisuper- 
oxyd als Trennungsmasse der positiven und negativen Elektrode benutzt 
wird, also gerade der Körper, dessen Herausfallen aus den Platten man 
behufs Vermeidung von Kurzschluss verhindern will 

Es verhindern also auch die äusseren Plattenhüllen und porösen Scheide- 
wände den Kurzschluss innerhalb der Zelle durch herausfallende aktive 
Masse auf die Dauer nicht und wirken vielmehr durch die Produkte, die 
sich bei ihrer elektrolytischen Zersetzung bilden, mehr schädlich als nütz- 
lich. Hierzu kommt noch, dass der innere Zellenwiderstand durch diese 
Zwischenwände und Füllungen mitunter ganz erheblich vergrössert wird, 
was einen Arbeitsverlust bedeutet Ebenso wird die Cirkulation und 
richtige Mischung des Elektrolyten während des Ladens und Entladens 
gestört, so dass die Platten von Flüssigkeitsschichten verschiedener Kon- 
zentrationsgrade umgeben sind,- was eine ungleichmässige Beanspruchung 
derselben und Lokalaktionen hervorruft. 

Man wird deshalb im allgemeinen, besonders bei stationären Batterien, 
lieber auf die Anwendung solcher Scheidewände und Füllmaterialien ver- 
zichten, den unausbleiblichen, bei guten Platten aber verhältnismässig ge- 
ringen Abfall der Masse mit in den Kauf nehmen und durch entsprechende 
Abstände der Platten (10 bis 15 mm) und Hochhängen derselben direkte 
Kurzschlüsse durch herausfallende grössere Massestückchen vermeiden. 
(VergL hierüber auch den späteren Abschnitt „Aufbau der Zellen".) 

Dep Elektrolyt. 

Die zum Füllen der Akkumulatorenzellen benutzte Flüssigkeit besteht 
nur aus chemisch reiner Schwefelsäure (H2SO4), welche mit reinem, am 
besten mit destilliertem Wasser auf einen bestimmten Verdünnungsgrad 
gebracht ist. 

Zur Bestimmung des Verdünnungsgrades resp. des davon abhängigen 
specifischen Gewichtes bedient man sich des sogenannten Aräometers 
(Senkwage), eines Schwimmkörpers aus Glas, der (nach dem archimedischen 
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Prinzip) um so tiefer in die Flüssigkeit eintaucht, je leichter, also je ver- 
dünnter sie ist Er besteht aus einem hohlen Glaskörper, der unten mit 
Quecksilber oder Schrotkörnern beschwert ist, damit er aufrecht schwimmt 
und an seinem oberen Ende eine dünne Glasröhre (Spindel) trägt, welche 
mit einer Skala versehen ist. 

Die Einteilung dieser Skala ist bei den sogenannten Densimetern 
eine ungleichmässige, d. h. die Teilstriche rücken nach dem unteren Skalen- 
ende zu immer näher zusammen, und man liest auf der Skala direkt das 
spec. Gewicht ab. 

Die sogenannten Volumeter haben dagegen eine gleichmässig ge- 
teilte Skala, und das spec. Gewicht wird durch eine kleine Umrechnung 
erhalten. 

Da die Herstellung der genauen Skalen schwierig ist, so sind ausser 
diesen nach wissenschaftlichen Prinzipien geteilten Instrumenten noch eine 
Anzahl anderer in Gebrauch, welche eine ganz willkürliche Einteilung in 
Grade von gleicher Länge besitzen. Am meisten verbreitet ist von ihnen 
das Aräometer von Baumö (abgekürzt: Be), von welchem 2 Systeme, das 
eine für Flüssigkeiten leichter als Wasser, das andere für solche schwerer 
als Wasser hergestellt werden. Für unsere Zwecke ist hier nur das letztere 
von Bedeutung, dessen Skala auf folgende willkürliche Weise bestimmt ist. 
Der Punkt, bis zu welchem die Spindel an ihrem oberen Ende in reines 
Wasser eintaucht, wird als Nullpunkt der Skala angenommen, während der 
Punkt, welcher sich beim Einsenken in eine Lösung von 15 Teilen Koch- 
salz in 85 Teilen Wasser ergiebt, als Teilstrich 15 gilt. Der Zwischenraum 
zwischen 0*^ und 15® wird in 15 gleiche Teile geteilt und diese Teilung 
dann über 15® hinaus bis zum unteren Ende der Spindel für Säuremessungen 
gewöhnlich bis zum 70. Teilstrich fortgesetzt. 

Das Baum^sche Aräometer gestattet wegen seiner willkürlichen Teilung 
keine direkte Ablesung des spec. Gewichtes, und letzteres muss daher aus 
einer Tabelle entnommen werden. Eine solche Gehaltstabelle für Schwefel- 
säure befindet sich auf Seite 367 imd enthält in der ersten Spalte die 
Be-Grade, in der zweiten die zugehörigen specifischen Gewichte. Die dritte 
Spalte giebt an, wieviel Prozent Schwefelsäure-Anhydrit (SOg), und die 
vierte, wieviel konzentrierte Schwefelsäure (Hg SO4) in 100 Teilen verdünnter 
Säure von dem danebenstehenden spec. Gewichte enthalten sind. Aus der 
fünften Spalte endlich ist zu ersehen, wieviel Kilogramm H, SO4 sich in 
einem Liter solcher verdünnter Säure befinden. Die Spalten 6 bis 10 bilden . 
die Fortsetzung der links begonnenen Tabelle. So besitzt z. B. nach dieser 
Tabelle verdünnte Schwefelsäure, in welcher ein nach Baum^ geteiltes 
Aräometer bis zu 20** eintaucht, ein spec. Gewicht von 1,162 und enthält 
22,2 Teile konzentrierte Schwefelsäure (H^SOJ und 77,8 Teile Wasser. 
Ferner zeigt die Tabelle, dass reine konzentrierte Säure ein spec. Gewicht 
von 1,842 und 66 Baume Grade besitzt. Wie schon erwähnt, ist die Handels- 
säure gewöhnlich nicht so stark, sondern zeigt höchstens 65,5** Be. 
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Gebaltstabelle fttr Schwefelsänre (HaSOO 

bei + 15* Celsius (nach Kolb). 



si 




100 GewichtsteUe 


1 Liter 


sl 




100 Gewichtsteile 


1 Liter 


= |5 


Specif. 


enthalten 


enthält 


= 1» 


Specif. 


enthalten 


enthält 


Grade 

Baum 

mt 


Gewicht 


Prozent 


Prozent 


KUogr. 


4> rj V 


Gewicht 


Prozent 


Prozent 


Kilogr. 




SO, 


H,SO, 


HjSOi 


0& 




SO, 


H,äO, 


H,SO, 





1,000 


0,7 


0,9 





34 


1,308 


32,8 


40,2 


0,526 


1 


1,007 


1,5 


1,9 


0,019 


35 


1,320 


33,8 


41,6 


0,549 


2 


1,014 


2,3 


2,8 


0,028 












3 


1,022 


3,1 


3,8 


0,039 


36 


1,332 


35,1 


43,0 


0,573 


4 


1,029 


3,9 


4,8 


0,049 


37 


1,345 


36,2 


44,4 


0,597 


5 


1,037 


4,7 


5,8 


0,060 


38 


1,357 


37,2 


45,5 


0,617 












39 


1,370 


38,3 


46,9 


0,642 


6 


1,045 


5,6 


6,8 


0,071 


40 


1,383 


39,5 


48,3 


0,668 


7 


1,052 


6,4 


7,8 


0,082 












8 


1,060 


7,2 


8,8 


0,093 


41 


1,397 


40,7 


49,8 


0,696 


9 


1,067 


8,0 


9,8 


0,105 


42 


1,410 


41,8 


51,2 


0,722 


10 


1,075 


8,8 


10,8 


0,116 


43 


1,424 


42,9 


52,2 


0,749 












44 


1,438 


44,1 


54,0 


0,777 


11 


1,083 


9,7 


11,9 


0,129 


45 


1,453 


45,2 


55,4 


0,805 


12 


1,091 


10,6 


13,0 


0,142 












13 


1,100 


11,5 


14,1 


0,155 


46 


1,468 


46,4 


56,9 


0,835 


U 


1,108 


12,4 


15,2 


0,168 


47 


1,483 


47,6 


58,3 


0,864 


15 


1,116 


13,2 


16,2 


0,181 


48 


1,498 


48,7 


59,6 


0,893 












49 


1,514 


49,8 


61,0 


0,923 


16 


1,125 


14,1 


17,3 


0,195 


50 


1,530 


51,0 


62,5 


0,956 


17 


1,134 


15,1 


18,5 


0,210 












18 


1,142 


16,0 


19,6 


0,224 


51 


1,540 


52,2 


64,0 


0,990 


19 


1,152 


17,0 


20,8 


0,239 


52 


1,563 


53,5 


65,5 


1,024 


20 


1,162 


18,0 


22,2 


0,258 


53 


1,580 


54,9 


67,0 


1,059 












54 


1,597 


56,0 


68,6 


1,095 


21 


1,171 


19,0 


23,3 


0,273 


55 


1,615 


57,1 


70,0 


1,131 


22 


1,180 


20,0 


24,5 


0,289 












23 


1,190 


21,1 


25,8 


0,307 


56 


1,634 


58,4 


71,6 


1,170 


24 


1,200 


22,1 


27,1 


0,325 


57 


1,652 


59,7 


73,2 


1,210 


25 


1,210 


23,2 


28,4 


0,344 


58 


1,671 


61,0 


74,7 


1,248 












59 


1,691 


62,4 


76,4 


1,292 


26 


1,220 


24,2 


29,6 


0,361 


60 


1,711 


63,8 


78,1 


1,336 


27 


1,231 


25,3 


31,0 


0,382 












28 


1,241 


26,3 


32,2 


0,400 


61 


1,732 


65,2 


79,0 


1,384 


29 


1,252 


27,3 


33,4 


0,418 


62 


1,753 


66,7 


81,7 


1,423 


30 


1,263 


28,3 


34,7 


0,438 


63 


1,774 


68,7 


84,1 


1,492 












64 


1,796 


70,6 


86,5 


1,554 


31 


1,274 


29,4 


36,0 


0,459 


65 


1,819 


73,2 


89,7 


1,623 


32 


1,285 


30,5 


37,4 


0,481 












33 


1,297 


31,7 


38,8 


0,503 


66 


1,842 


81,6 


100,0 


1,842 



Konzentrationsgrad der S&ure. 






1» 



«^ 



10 



15 



20 



95 



Q 



^ 



tos 



M. 



M§. 



^,2 



1,25 



Neuerdings werden auch Aräometer mit zwei Skalen angefertigt, welche 
sowohl die Baume-, als auch die Densimeterskala für das spec. Gewicht 
erhalten und somit die Benutzung einer Reduktionstabelle überflüssig 
machen. Die Figur 264 zeigt ein solches speciell zum Gebrauch bei Akku- 
raulatorenanlagen bestimmtes Instrument von Hartmann & Braun in Frank- 
2; fürt a. M. 

Zum Füllen der Zellen benutzt man gewöhnlich eine ver- 
dünnte Säure von 1,15 spec Gewicht (19® Be). Da jedoch 
bei der Entladung an den Platten Schwefelsäure chemisch 
gebunden wird, während letztere bei der Ladung wieder in 
Losung geht, so sinkt, wie schon früher (Seite 317) erwähnt, 
der Konzentrationsgrad der Säure bei der Entladung auf etwa 
1,14 spec. Gewicht (18® B6.), während er bei der Ladung auf 
1,16 spec. Gewicht (20® B^.) ansteigt Dieses Ansteigen über 
die normale Dichte (19® Be.) der eingefüllten Säure hat seinen 
Grund darin, dass gegen das Ende der Ladung auch noch 
die beim Pastieren verwendete und von der aktiven Masse 
zunächst in Form von Bleisulfat gebundene Schwefelsäure 
schliesslich wieder in den Elektrolyten übergeht 

Im allgemeinen soll der Konzentrationsgrad nicht unter 
18® Be. sinken und nicht über 22® Be. steigen. Im ersteren 
Falle ist verdünnte Säure von etwa 5® B^. nachzugiessen und 
im letzteren, der durch Verdunsten des Wassers oft ein- 
tritt, muss destilliertes Wasser ohne Säurezusatz nachgefüllt 
werden. 

Viele Fabriken schreiben neuerdings eine höhere Säure- 
dichte zum Füllen der Zellen vor. So sollen z. B. die statio- 
nären Gülcher- Akkumulatoren mit Säure von 1,2 spec Gewicht 
= 24® B6., die Hagener mit solcher von 1,21 spec. Gewicht 
= 25® Be. gefüllt werden. Besonders hoch wird die Kon- 
zentration bei den transportablen Zellen wegen des verhältnis- 
mässig kleinen Fassungsraumes gewählt, weil sonst bei ge- 
ringer Säuremenge und grosser Plattenoberfläche die Kon- 
zentrationsäuderungen zu erheblich sind. Für die transportabeln 
Zellen der Berliner Akkumulatorenfabrik ist z. B. Säure von 
\ 7 26® B^. und für die von Gülcher von 27® B6. zu verwenden. 

IH 5 Diese starke Konzentration ist übrigens für viele Platten* 

^9 Sorten durchaus nicht vorteilhaft, da das Blei hierbei stärker 

Fig. 264. angegriffen wird, und die Platten, besonders wenn sie weit 
entladen, oder nach der Entladung nicht sofort wieder aufgeladen werden, 
dazu neigen, ihre aktive Masse in grösserem Umfange in schlecht leitendes 
Bleisulfat umzusetzen. Hierdurch wird, wie schon mehrfach erwähnt, die 
Stromzuführung gestört und die Kapacität vermindert. Die Platten be- 
decken sich mit einem weissen Belag, der immer tiefer in die Masse ein- 
dringt und schliesslich, da das Sulfat mehr Raum einnimmt, als das Blei- 
oxyd, ein Verhärten, Werfen und Reissen der Gitter, besonders der posi- 
tiven bewirkt. 
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Übrigens behält der Elektrolyt seine gleichmässige Zusammensetzung 
nicht lange bei, sondern entmischt sich durch die Vorgänge bei der Ladung 
und Entladung. Die bei der Entladung gebundene und bei der Ladunjg; 
wieder frei werdende Schwefelsäure sinkt vermöge ihrer Schwere langsam 
zu Boden, mischt sich dabei nur wenig mit dem Wasser, und es befinden 
sich schliesslich eine Anzahl Flüssigkeitsschichten übereinander, deren Dichte 
von oben nach unten hin zunimmt, wobei die Konzentrationsdifierenz eine 
beträchtliche Höhe erreichen kann. 

Das oben in die Zelle eingesenkte Aräometer giebt daher stets nur die 
Dichte der oberen Schichten an, und manr muss für ganz genaue Messungen 
vorsichtig etwas Säure mittelst eines Hebers aus der Zellenmitte entnehmen 
und ihre Dichte ausserhalb der Zelle bestimmen; man erhält auf diese 
Weise die sogenannte mittlere Dichte des betreffenden Elektrolyten. 

Die ungleichmässige Dichte der einzelnen Schichten führt auch 
ein ungleichmässiges Arbeiten der einzelnen Plattenabschnitte herbei, weil 
bei einem oberen, in schwächerer Säure befindlichen Plattenstreifen der 
Flüssigkeitswiderstand grösser und die Klemmenspannung geringer ist, als 
bei einem tieferen, von stärkerer Säure umgebenen. Die oberen Plattenteile 
haben daher gegen die unteren ein etwas kleineres Potential, und die hieraus 
folgende, nicht gleichmässige Stromdichte fuhrt mitunter zu Verkrümmungen 
resp. zu einer Zerstörung der unteren in der stärkeren Säure befindlichen 
Plattenhälfte, weil die Oxydation und die damit verbundene Volumänderung 
nicht überall gleichmässig vor sich geht , 

Es war schon darauf hingewiesen, dass die zum Füllen der Akkumula- 
toren benutzte Säure ebenso wie das zum Verdünnen derselben verwendete 
Wasser von höchster Reinheit sein muss. Enthält die Säure, was häufig 
vorkommt, auch nur minimale Mengen von Arsen, Chlor oder von Stick- 
stoffverbindungen z. B. Salpetersäure, so werden bei der Ladung die Elek- 
troden angegriffen und im Laufe der Zeit zerstört. Besonders schädlich 
wirkt ein Gehalt an Salpetersäure oder Essigsäure, welche das Blei brüchig 
machen und ein Auftreiben und Werfen der Platten verursachen. Noch nach- 
teiliger erweist sich das Vorhandensein von Metallen, wie Kupfer, Zink etc. 
im Elektrolyten. Bei der Ladung setzen sich dieselben an den negativen 
Platten ab, erzeugen dort unter Mitwirkung des Bleischwammes einen in 
sich geschlossenen Stromkreis, welcher die bereits erwähnte Lokalaktion, 
d. i. eine unbeabsichtigte Entladung der Platten unter Entwickelung von 
Wasserstoffblasen (sog. Nachkochen) herbeiführt. 

Eingehende Untersuchungen dieser Vorgänge sind von Dr. M. Kugel 
angestellt und in der Elektrotechn. Zeitschrift, Jahrgang 1892, veröffentlicht. 

Da die bei der Lokalaktion in Frage kommenden Metalle sich aus 
verdünnter Schwefelsäure durch Schwefelwasserstoff vollständig ausfallen 
lassen, kann man erstere mit Sicherheit vermeiden, wenn man mit Schwefel- 
wasserstoff gereinigte Säure anwendet. Als wesentlich ist dabei zu be- 
achten, um ein vollständiges Ausfallen zu erreichen, dass erstens der 
Schwefelwasserstoff nicht in die konzentrierte Säure eingeleitet wird, son- 
dern in die verdünnte, wie sie im Akkumulator zur Verwendung gelangt, 
und dass zweitens die verdünnte Säure, nachdem das Gas eingeleitet ist, 

Holit, Schule des Elektrochemiken. 47 
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mindestens noch 24 Stunden stehen und dann noch deutlich nach Schwefel- 
wasserstoff riechen muss, ehe sie abfiltriert werden darf. 

Durch dieses Verfahren werden die Metalle und das Arsen in Form 
von unlöslichen Schwefelmetallen ausgefallt und gleichzeitig auch die etwa 
vorhandene Salpetersäure zerstört. 

Ganz reinen Schwefelwasserstoff erhält man durch Übergiessen von 
Schwefelkalcium . (Ca S) mit reiner Salzsäure. 

In Fällen, in welchen die Reinigung der Säure nicht in der Fabrik, 
sondern am Installationsort vorgenommen werden soll, ist es bequemer, 
nach einer von Dr. Lucas angegebenen Methode den Schwefelwasserstoff 
in der Säure selbst zu erzeugen. Dies geschieht durch Eintragen von 
Baryumsulfhydrat [Ba(SH)2] direkt in die mit verdünnter Schwefelsäure 
gefüllten Ballons oder Akkumulatorengläser, wobei sich dann aus dem 
Baryumsulfhydrat Schwefelwasserstoff entwickelt Das Baryumsulfhydrat 
entsteht neben Baryumhydroxyd [Ätzbaryt, Ba(OH),] durch Lösen von 
Baryumsulfid (Schwefelbaryum, BaS) in Wasser. 

Es sei noch erwähnt, dass der Elektrolyt bei einer Abkühlung unter 
Null um so leichter gefriert, je verdünnter er ist. Die nachstehende Tabelle 
giebt die Temperaturen an, bei welchen eine verdünnte Schwefelsäure von 
bestimmtem Konzentrationsgrade zum Gefrieren kommt 

ErstarmBgstemperatiiren Yerdttnnter Schwefelsäure. 

(Nach Pfaundler und Schnegg.) 
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Nach Zeile 11 dieser Tabelle kommt z. B. ein Elektrolyt, welcher einen 
Prozentgehalt von 22,2 H,S04 besitzt (d. i. nach der Tabelle Seite 367 
die übliche Säurestärke von 20 ® Be.) erst bei ungefähr — 17,6 ® Celsius 
zum Gefrieren, also bei einer Temperatur, die in einem Akkumulatoren- 
raume nicht so leicht auftreten wird. Das Einfrieren schädigt übrigens die 
Stromabgabe nicht, nur scheint eine geringe Abnahme der Kapacität ein- 
zutreten. 

Da sich beim Laden und Entladen die Flüssigkeit in fortwährender 
Bewegung und Konzentrationsänderung befindet, wird hierdurch das gänz- 
liche Einfrieren noch weiter hinausgeschoben, und der Elektrolyt nimmt zu- 
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nächst eine gelatinöse Beschaffenheit an, die ein Zersprengen der Gefäss- 
wände nicht herbeiführt. 

Bei seiner Nordpolfahrt hatte Nansen auf dem „Fram" auch eine 
elektrische Beleuchtungsanlage untergebracht, zu der eine Akkumulatoren- 
batterie gehörte. Der Elektrolyt gefror häufig bei der enormen Kälte bis 
zum Boden der Zellen, leitete aber trotzdem die Elektricität gut, so dass 
die Anlage tadellos funktionierte. 

Man hat mehrfach versucht, die Schwefelsäure durch andere Säuren 
(z. B. Essigsäure, Phosphorsäure) und durch Laugen (Kali resp. Natronlauge) 
zu ersetzen, ohne hierdurch Erfolge zu erzielen. Auch Zusätze von Soda 
(kohlensaures Natrium, Na^COj) und Glaubersalz (schwefelsaures Natrium, 
Na^SOJ sind der verdünnten Schwefelsäure beigemischt worden, weil man 
sich davon eine Verminderung der schädlichen Sulfatbildung auf den Platten 
versprach, dürften jedoch ebenfalls ziemlich zwecklos sein. 

Das Formiepen dep Platten. 

Die Formation besteht bei den nach dem System Faure hergestellten 
Platten in der Umwandlung der Füllmasse, bei den nach dem System 
Plante konstruierten, in der Umwandlung der massiven Bleioberfläche in 
die entsprechenden wirksamen Verbindungen durch Einwirkung des elektri- 
schen Stromes. Bei der negativen Faure-Platte wird dabei das eingestrichene 
erhärtete Bleioxyd, bei der negativen Plant^-Platte die Bleioberfläche in 
metallischen Bleischwamm verwandelt, während bei der positiven Faure- 
Platte die Bleimennige, bei der positiven Plant^-Platte die Bleioberfläche in 
Bleisuperoxyd übergeht (vergl. auch Seite 314 u. ff.). 

Im Folgenden soll zunächst die Formierung der nach dem System 
Faure hergestellten Platten zur Besprechung gelangen. 

Zum Zwecke der Formation werden die gefüllten und getrockneten 
Platten in leicht lösbarer Verbindung zu Zellen und diese zu Batterien 
zusammengestellt, verlötet (vergl. w. u. den Abschnitt „Aufbau der 
Zellen**) und der Stromeinwirkung ausgesetzt. In grösserem Fabrikbetriebe 
formiert man beide Elektroden voneinander getrennt, d. h. also die posi- 
tive^ für sich, und die negative ebenfalls, wobei als Gegenplatten Bleibleche 
Verwendung finden. Bei kleineren Betrieben und bei einzelnen Versuchs- 
batterien ist dies Verfahren etwas umständlich, und es wird hier häufig die 
Formierung der positiven und negativen Platten gleichzeitig in derselben 
Zelle bewirkt. Hierbei formieren sich allerdings die positiven Elektroden 
schneller, als die negativen und können durch die dann eintretende starke 
Gasentwicklung leicht aufgelockert und beschädigt werden. 

Zum Aufbau der Formierungszellen werden mit Bleiblech ausgeschlagene 
Holzkasten oder Glasgefässe benutzt Erstere sind unzerbrechlich und des- 
halb billig, letztere gestatten eine leichtere Beobachtung der Platten, eignen 
sich aber nur für kleinere Formate. 

Die Zahl der hintereinander zu schaltenden Zellen richtet sich nach 
der Spannung der vorhandenen Dynamomaschine, welche zum Formieren 
benutzt werden soll. Da die Spannung jeder Zelle schliesslich bis zu 
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2,5 Volt ansteigt, so sind z. B. ca. 48 Zellen hintereinander zu schalten, wenn 
eine Dynamomaschine von 120 Volt Betriebsspannung zur Verfügung steht 

Sobald die Formierungsbatterie zusammengestellt ist und die einzelnen 
Platten und Zellen miteinander verlötet sind, wird die verdünnte Schwefel- 
säure (ca. 19^ Be.) so schnell als möglich eingefüllt und dann sofort mit 
der Ladung begonnen, damit die Platten nicht durch Engeres Stehen in 
der Säure viel Sulfat aufnehmen, was die Formationsdauer unnütz verlängert 
Um die Füllung zu beschleunigen, kann eine Leitung aus Gummischlauch 
angelegt werden, ' von welcher mittelst gläserner T-Stücke Abzweigungen 
nach den einzelnen Zellen fuhren. Wird dann das Schlauchende mit einem 
höher gelegenen Säurebassin in Verbindung gebracht, so füllen sich die 
angeschlossenen Zellen gleichzeitig. Nach beendeter Formation wird die 
Säure aus den einzelnen Gefässen durch unten angebrachte Hähne abge- 
lassen oder durch Heber abgezogen und in einer gemeinsamen Sammel- 
rinne zu einem Klärbassin geleitet. Von dort gelangt sie mittelst einer 
verbleiten Säurepumpe wieder in das hochgelegene Füllreservoir, nachdem 
sie vorher auf den richtigen Konzentrationsgrad gebracht und event einer 
Reinigung unterzogen wurde. 

Zur Stromerzeugung benutzt man am besten eine Nebenschlussdynamo, 
deren Stromstärke für die einzelnen Abzweigungen, die nach den Formier- 
batterien hinführen, durch Vorschattwiderstände regulierbar ist. Mitunter 
findet man auch für jede Batterie eine besondere Maschine verwendet. 

Eine Unterbrechung der Formation ist möglichst zu vermeiden, weil 
in den Ruhepausen Sulfatbildung eintritt; deshalb muss das Laden auch 
während der Nacht fortgesetzt werden. Um bei kleineren Anlagen den 
Maschinenbetrieb auf den Tag zu beschränken, wird eine Akkumulatoren- 
batterie zur Dynamo parallel geschaltet und während des Formierens mit 
geladen. Sobald dann abends die Dynamomaschine abgestellt ist, über- 
nimmt die Batterie die weitere Formationsarbeit in der Nacht 

Während des Einfüllens der Säure und im Anfangsstadium der Ladung 
sinkt die Säurestärke etwas, was auf eine geringe Sulfatbildung zurückzu- 
führen ist Letztere ist um so stärker, je geringer die relative Stromstärke 
bei dem Ladeprozess gewählt wird. Es muss daher öfters eine Kontrolle 
des Konzentrationsgrades der Säure vorgenommen und die Stromstärke 
etwas gesteigert werden, wenn das Aräometer ein dauerndes Sinken an- 
zeigt. Man beginnt etwa mit 0,3 Ampere Ladestromstärke pro Quadrat- 
decimeter Oberfläche der positiven Platte (s. w. u. Stromdichte) und steigert 
sie allmählich auf 0,4 bis 0,5 Amp, Bei normalem Verlauf bleibt die Säure- 
dichte nach dem erstmaligen schnellen Sinken längere Zeit konstant und 
steigt zum Schlüsse allmählich wieder langsam an, weil das in Schwamm* 
blei resp. in Bleisuperoxyd übergehende Bleisulfat der Masse die vorher 
gebundene Schwefelsäure frei giebt Zu grosse Stromdichte verwandelt 
leicht die negativen Elektroden nur an ihrer Oberfläche in Schwammblei, 
während der innere Massekern unverändert bleibt; beginnt dann später die 
Bildung von Wasserstoffbläschen, so wird die obere lose Schwammbleidecke 
mitunter aufgetrieben oder gar abgesprengt Bei den positiven Elektroden 
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findet ein solches Auftreiben von Blasen niemals statt, auch geht bei ihnen der 
Formationsprozess leichter und schneller von statten als bei den negativen. 

Mit fortschreitender Formation steigt die Spannung der Zelle an, und 
es bedecken sich die positiven Platten mit Sauerstoff, die negativen mit 
Wasserstoff. Schliesslich steigen beide Gase in Bläschenform lebhaft in der 
Flüssigkeit auf und gleichzeitig ist die rote Farbe der positiven Elektrode 
in Schwarzbraun, die gelbe der negativen in Hellgrau übergegangen, womit 
die Formierung ihr Ende erreicht hat. 

Die Batterie wird jetzt, behufs Versendung, auseinandergenommen, die 
Platten mehrere Stunden lang in oft erneuertem, am besten in fliessendem 
Wasser gespült, dann gut getrocknet und unter Sonderung der positiven 
und negativen Platten verpackt. Bleibt zuviel Säure in den Platten zurück, 
so bildet sich Bleisulfat, die negativen Platten erhitzen sich dabei stark und 
sintern zusammen, wodurch die Masse Risse erhält, welche die gute Leitfähig- 
keit beeinträchtigen. 

Übrigens erhalten die Platten ihre volle Kapacität nicht schon bei der 
Formation, sondern erst nach mehrmaligem Laden und Entladen während 
des Betriebes. 

Nicht so einfach gestaltet sich der Vorgang bei denjenigen Platten, 
welche aus massivem Blei bestehen und nach dem sogenannten Plante- 
Vcrfahren formiert werden (vergl. Seite 314), z. B. bei den positiven 
Elektroden der Akkumulatorenfabrik Hagen i. W. (vergl. Seite 349). Die 
Umwandlung dieser Platten, deren aktive Schicht nicht aufgetragen, sondern 
aus dem vollen Bleikern durch die Einwirkung des elektrischen Stromes 
herausgearbeitet wird, nimmt, wie schon erwähnt, so lange Zeit in Anspruch, 
dass die praktische Verwendung dadurch erheblich beeinträchtigt wird. 
Um die lange, ca. 1 Jahr betragende Formationsdauer abzukürzen, sind eine 
Anzahl Verfahren vorgeschlagen worden, durch welche eine Auflockerung 
der Bleioberfläche auf chemischem Wege herbeigeführt werden soll, damit 
die Stromwirkung bei der Formierung schneller in die Tiefe eindringt und 
viel poröses Blei zur Umwandlung vorfindet. 

Schon Planta fand, dass eine sehr energische Auflockerung durch mehr- 
stündiges Eintauchen in Salpetersäure erreicht wird, und Epstein erzielte 
noch günstigere Resultate durch mehrtägiges Kochen der Bleiplatten in 
einprozentiger Salpetersäure. Die mit schwammigem Blei bedeckten Platten 
werden sorgfältig von den Salpetersäurerückständen gereinigt und dem ge- 
wöhnlichen Formationsprozesse ausgesetzt, wodurch ihre lockere Oberfläche 
sich in kurzer Zeit in Superoxyd verwandelt. 

Nach anderen Vorschlägen werden die Bleiplatten, ohne vorherige Be- 
handlung, direkt in einer Mischung von Schwefelsäure und Natron-Salpeter, 
Schwefelsäure und Essigsäure, in einer Lösung von salpetersaurem Blei, oder 
in Flusssäure formiert, wodurch ebenfalls eine wesentliche Abkürzung des 
Verfahrens erreicht werden soll. 

Dr. Schoop (Sekundärelemente I. Teil) hält eine Elektrolyse in 
Kalkwasser für sehr geeignet, innerhalb mehrerer Tage Bleiplatten auf 
massige Tiefe anzugreifen. Um eine tiefergehende Auflockerung zu er- 
zielen, schlägt er folgendes Verfahren vor. Die Platten werden in einer 
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Lösung von 5 Teilen Natriumbisulfat (doppelschwefelsaures Natrium, 
NaHS04) und 0,7 Teilen Kaliumchlorat (chlorsaures Kalium, KCIO,) in 
95 Teilen Wasser bei einer Temperatur von 25*^ C solange als Anode for- 
miert, bis die Einwirkung auf. etwa 2 mm Tiefe gegangen ist Hierauf er- 
halten die Platten eine zweite Formation, und zwar jetzt als Kathoden, in 
verdünnter fünfprozentiger Schwefelsäure, wobei der an ihnen aufsteigende 
Wasserstoff die lockere Masse zu Bleischwamm reduziert. Durch wieder- 
holtes Auswaschen mit destilliertem Wasser werden die letzten Säurespuren 
entfernt, die Fllektrode getrocknet und bis nahe an den Schmelzpunkt des 
Bleies erhitzt, wodurch ein festhaftender gleich massiger Überzug auf der 
Platte erhalten wird. Die Umwandlung desselben in Superoxyd geschieht 
durch gewöhnliche Formation. 

C. Luckow hat eine ähnliche Formierungsmethode angegeben, mittelst 
welcher die Umwandlung der Bleioberfläche schon in 5 bis 6 Tagen er- 
reicht werden soll. Er unterwirft (D. R.-P. 84423) die Bleiplatten vor dem 
Aufbau der Sammlerzelle einer Formierung, wobei stark verdünnte (ein- 
bis dreiprozentige), schwach saure, neutrale oder schwach alkalische Salz- 
lösungen als Elektrolyt verwendet werden. Als Salze dienen: diejenigen 
Salze und Doppelsalze der sämtlichen Leichtmetalle und des Amniöniums, 
bei deren Zerlegung durch den elektrischen Strom keine Zersetzungsprodukte 
am positiven Pol auftreten, welche störend auf die Oxydation des metalli- 
schen Bleies einwirken, geeignete Salze sind z. B. Glaubersalz, Bittersalz; 
ferner: diejenigen Salze und Doppelsalze der Schwermetalle, bei denen eine 
Abscheidung von Metall am negativen Pol entweder überhaupt nicht statt- 
findet, oder durch einen geringen Zusatz von freier Säure verhindert 
werden kann. 

L. Lucas benutzt nach dem D. R.-P. 90446 als Formierungsbad ver- 
dünnte Schwefelsäure mit einem Zusatz von Überchlorsäure (ClO^H), welche 
im Gegensatz zu den sonst verwendeten Chlorsäuren und Chloraten (z. B. 
chlorsaueres Kalium) mit Schwefelsäure nicht das für die Bleielektroden 
sehr schädliche und schwer zu entfernende Chlor entwickelt. [Die Über- 
chlorsäure ist übrigens wie alle Chlorsäuren und deren Salze (Chlorate) sehr 
explosiv. Beim Aufbewahren erleidet sie unter heftiger Explosion eine 
Selbstzersetzung; ihre wässerige Losung ist beständig.] 

SchUesslich sei noch erwähnt, dass Bleiplatten, welche sich in schwacher 
Natronlauge befinden, beim Durchgange eines Wechselstromes von ca. 60 
Wechseln pro Minute ebenfalls aufgelockert werden sollen. 

Ob alle diese Methoden das halten, was sie versprechen, ist in ein- 
wandsfreier Weise noch nicht festgestellt worden. Viele derselben sind in- 
sofern sehr bedenklich, als die Entfernung der Säurereste etc. aus der auf- 
gelockerten Masse nicht immer mit absoluter Sicherheit bewirkt werden 
kann und somit fremde Stoffe in den Akkumulator gelangen, die leicht 
eine schnelle Zerstörung der Bleiplatten und Lokalaktionen veranlassen 
können. Am gefährlichsten sind in dieser Beziehung alle Beimengungen, 
welche Salpetersäure, Chlor und Metalle in den Elektrolyten bringen, und 
nur sorgfältigstes, längeres Waschen und Spülen der Platten bietet eine ge- 
wisse Garantie für die Vermeidung späterer Zerstörungen der Zellen. 
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Der Aufbau dep Zellen und Batterien. 

Um eine Kapacitätsvergrösserung zu erreichen, wird meistens eine 
ganze Anzahl positiver resp. negativer Platten in Parallelschaltung durch 
Löten vereinigt und gemeinsam in ein entsprechendes Geiass (Zelle) so 
eingestellt, dass immer eine positive neben eine negative zu stehen kommt 
Die beiden Aussenplatten sind negativ, um eine vollständige Ausnutzung 
der positiven Plattenoberfläche zu erreichen und ein Krümmen der Super- 
oxyd-Endplatten zu verhüten. Bei der positiven Elektrode tritt nämlich 
sehr leicht ein Verziehen ein, wenn dieselbe ungleichmässig, also in diesem 
Falle nur auf einer Seite der Stromwirkung ausgesetzt ist und dies wird 
durch die Zufügung einer weiteren negativen Endplatte vermieden. Die 
negativen Platten zeigen keine Neigung zum Krümmen. Jede Akkumulatoren- 
zelle enthält daher eine negative Platte mehr, als positive vorhanden sind. 

Fig. 265 zeigt, von oben gesehen, schematisch die Anordnung von 
6 positiven und 7 negativen Elektroden in einer Glaszelle, a ist das Gläs- 
gefass, b sind die negativen j 
und c die positiven Platten, 
d und dj die zur Verbindung 
der letzteren und zur Ablei- 
tung des Stromes angelöteten 
Bleileisten. 

Der Einbau der Platten 
kann auf verschiedene Art vor- 
genommen werden, und es hat 
fast jede Fabrik ihr besonderes 
System. Der grösste Teil die- 
ser Specialkonstruktionen ist 
schon bei der Beschreibung 
der betreffenden Platten, so 
z. B. auf den Seiten 322, 335, 



+ 

Fig. 265. 

337, 339, 340, 342, 346 und 351 erläutert worden, und es genügt daher, 
wenn hier nur noch kurz die Gesichtspunkte hervorgehoben werden, die 
für den sichern und richtigen Platteneinbau in Betracht kommen. Die 
Hauptbedingung, welche bei der Zusammenstellung der Platten und der 
Aufstellung der Zellen zu erfüllen ist, ist die gute Isolierung der positiven 
gegen die negativen Platten, so dass sie nur durch die Säure hindurch mit- 
einander in Verbindung treten können, und ferner die Isolierung beider 
gegen das Gefass resp. gegen die Unterlage. 

Alle jetzt üblichen Einbauten lassen sich bezüglich der Aufhängung 
der Platten in zwei Hauptgruppen scheiden. Bei der einen, welche bei 
Glas-, Thon- oder Hartgummizellen gebräuchlich ist, ruhen die vorspringen- 
den Nasen n der Platten (Fig. 266 und 267), und zwar sowohl der nega- 
tiven, als auch der positiven, ausserhalb der Säure direkt auf dem Gefass- 
rande auf; bei der anderen, welche besonders für Bleikästen oder fiir mit 
Blei ausgekleidete Holzkästen Verwendung findet, stützen sich die Platten- 
nasen noch innerhalb der Säure (Fig. 270) auf je eine rechts und links 
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eingesetzte Platte aus Glas oder anderem isolierenden Material event auch 
auf Glasrohre. 

Den Einbau der ersten Art zeigen die Figuren 266 u. 267. Auf dem 
Rande des Glasgefässes a ruhen die Platten mit den Nasen n auf, ohne 

die Seiten wände und den Boden zu 
^t berühren. Die Entfernung i der 
Plattenunterkante vom Gcfassboden 
muss ca. 80 mm betragen, damit 
die herabfallenden Masseteilchen sich 
unten ansammeln und keinen Kurz- 
schluss zwischen den -f" ^^^ — 
Platten verursachen können. Aus 
letzterem Grunde ist es auch nicht 
empfehlenswert, die Platten statt 
auf dem oberen Rande des Ge- 
fässes, auf Unterlagen (z. B. Glas- 
prismen oder Ebonitstreifen), die 
sich auf dem Boden befinden, auf- 
ruhen zu lassen. Damit die einzel- 
nen Platten immer in gleichmässi- 
gem Abstände voneinander bleiben, 
sind sie durch Ebonitgabeln oder 
besser durch Glasrohre (e in 
Figur 266) voneinander ge- 
trennt. Diese Glasrohre stehen 
gewöhnlich unten in einer Blei- 
rinne h, damit sie nicht zur 
Seite gleiten, und werden oben 
durch seitlich und horizontal 
angelegte Glasrohre oder Glas- 
streifen f in ihrer Lage ge^ 
halten. Die Rohre f sind durch 
darum gelegte Gummibänder 
g angedrückt. (Vergl. auch 
Seite 335 und 342.) Bei den 
Pollakschen Zellen (vergl. S. 
346) werden die Rohre durch 
an die Platten gelötete Blei- 
streifen gehalten. Die negati- 
ven Elektroden der Akkumu- 
latorenfabrik Hagen (vergl. S. 




Fig. 267. 



350) besitzen Längsrinnen zum Einstellen und Festhalten der Rohre, wie 
Fig. 268 von oben gesehen zeigt. Härtung versieht beide Platten mit 
Rinnen und gestaltet diese nicht halbkreisförmig, sondern länglich (vergl. 
S. 330), damit bei der stets eintretenden Ausdehnung der positiven Elek- 
troden eine Verschiebung derselben gegen die negativen möglich ist. Die 
Glasrohre sind aussen 10 bis 12 mm stark; ihre Wandstärke beträgt 1,5 



Üer Einbau der Platten. 



877 



bis 2 mm. Damit die Zwischenräume zwischen den einzelnen Platten mög- 
lichst gleich werden, presst man das ganze Platteubündel durch Bleifedem 
oder paraffinierte Holzstücke m, die zwischen die letzte Platte und die 
Glaswand gesteckt werden, seitlich zusammen und fest an die Glasrohre an. 
Die eben beschriebene Aufhangung der Platten auf dem Gefassrande 
ist zwar sehr bequem und einfach, wird aber für gewöhnlich nur bei Gefassen 
aus Glas, Hart- 
gummi oder an- 
derem gut isolie- 
rendem Material 
angewendet, da 
bei Gefassen aus 
Hartblei durch 
den metallischen 
Rand ein Kurz- 
schluss zwischen 
-f und —Platten 
eintreten würde. 
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Es lässt sich allerdings auch bei sol 
chen Bleikästen die Randaufhängnng 
durchfuhren, wie folgende von der Ak- 



Fig. 268. 








Fig. 270. 



Fig. 269. 

kumulatorenfabrik Hagen i. W. angegebene Konstruktion (Fig. 269) zeigt. 
Auf der oberen Kante zweier Seitenwände der mit Blei ausgekleideten 
Holzzelle a liegen zwei profilierte Bleistreifen p auf, welche Glasrohre o 
tragen. Auf diesen beiden Glasrohren ruhen nun die Nasen n der Platten 
und werden durch einen kleinen Vorsprung am Seitwärtsgleiten verhindert 
Für gewöhnlich kommt jedoch bei solchen Bleizellen die zweite, in Fig. 270 
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dargestellte Plattenmontierung zur Anwendung. Bei derselben ruht das 
Plattenbündel mittelst der Nasen 1 noch innerhalb der Säure auf etwas ge- 
neigten Glastafeln k, die unten zur Schonung des Gefässbodens in Blei- 
rinnen h stehen. Mitunter werden auch die Seitenwände noch mit Glas- 
tafeln bedeckt, um eine Berührung zwischen den Piattennasen 1 und der 
Bleibelegung der Zelle unter allen Umständen zu vermeiden. 

Auch die Pollaksche Zelle (Seite 346) ist ähnlich montiert, nur sind 
die Platten nicht alle gemeinsam auf Glasscheiben, sondern jede einzelne 
auf zwei Glasröhren aufgehängt. 

Bei der auf Seite 351 (Fig. 255) beschriebenen Zelle sind die Stütz- 
platten über den Gefässrand verlängert, und die Elektroden liegen auf dem- 
selben mit ihren Fahnen ausserhalb der Säure auf. 

Statt der glatten Stützscheiben werden mitunter auch mit Nuten ver- 
sehene verwendet; die Platten können dann direkt in die Nuten eingestellt 
werden (vergl. S. 322). Letztere sind auch öfters gleich in den Seiten- 
wänden der Glaszellen angebracht (vergl. Seite 339, Figur 227). 

Bei der in Figur 270 angegebenen Aufhängung liegen die Piatten- 
nasen 1 innerhalb der Säure, und es kann daher ein schädlicher Stromüber- 
gang zwischen den -{- und — Elektroden durch Ablagerungen von Staub 
etc. auf der oberen Stützplattenkante nicht stattfinden. Werden dagegen 
die Plattenfahnen, wie in Fig. 266, direkt auf den meistens rauhen Gefäss- 
rand aufgelegt, so bilden sich durch den auf letzterem abgelagerten, von 
den Säuredämpfen angefeuchteten Staub leicht Stromübergänge von Platte 
zu Platte aus, welche eine geringe Entladung herbeifuhren. Die Gefass- 
ränder sind deshalb möglichst trocken und sauber zu halten. Die meisten 
anderen Konstruktionen sind Modifikationen einer dieser beiden Aufbau- 
arten. 

Als Gefasse werden solche aus Glas, Hartbleiblech oder mit Bleiblech 
ausgekleidete Holzkästen benutzt; für transportable Akkumulatoren ver- 
wendet man auch Hartgummi- oder Celluloidkästen. 

Gutgekühlte, kräftige Glasgefasse sind für stationäre Batterien allen 
anderen vorzuziehen, da sie billig in der Herstellung sind, leicht sauber 
gehalten werden können, zu jeder Zeit eine bequeme Beobachtung des 
Inneren der Zelle gestatten und nicht mit der Zeit undicht werden. Leider 
ist es nicht möglich, sie für grössere Akkumulatorentypen zu verwenden, 
da ihre Dimensionen wegen der Herstellungsart beschränkt sind und sie 
auch das Bleigewicht der grossen Platten nicht tragen können. Ihre Dimen- 
sionen überschreiten daher gewöhnlich nicht 30 bis 40 cm in der Länge 
und Breite und 40 bis 50 cm in der Höhe. 

Für grössere Akkumulatoren typen ist man deshalb auf Holzkästen 
angewiesen, die mit 2 mm starkem Bleiblech oder auch mit Hartgummi 
oder Celluloid ausgekleidet und säuredicht verlötet resp. verkittet wer- 
den. Zur Herstellung der Kästen wird gut trockenes, abgelagertes und 
möglichst harzreiches Holz, wie Fichte, Pitch-Pine und dergl. verwendet; 
manche Fabriken benutzen auch Eichenholz. Die Wände erhalten eine 
btarke von 25 bis 30 mm, der Boden eine solche von 30 bis 4U mm. Die 
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Ecken werden durch scluvalbenschwanzartige Verzinkung ohne Nagelung 
zusammengefügt, der hodcn in Nuten eingeschoben und alles mit heissem 
Teer, Asphalt oder Paraffin getränkt. Nach Einsetzen und Verlöten des 
Hleimantels werden die Gefasse mit verdünnter Schwefelsäure gefüllt und 
durch mehrtägiges Stehenlassen auf ihre Dichtigkeit geprüft. 

Manche Fabriken verwenden auch für die kleineren Typen, die sonst 
mit Glasgefassen ausgestattet werden, Bleikästen, welche jedoch, ihrer ge- 
ringen Dimensionen wegen, keine Holzversteifung erhalten, sondern nur aus 
Hartblei bestehen (vergl. Seite 322). 

Alle aus Blei hergestellten oder mit Bleiauskleidung versehenen Zellen 
zeigen mehrfache Übelstände, die man jedoch mit in den Kauf nehmen 
niuss, weil für grössere Zellen bisher kein besseres Material existiert. Ein 
mal hindert die Undurchsichtigkeit der Wandungen eine bequeme Beob" 
acl.tung des Innern der Zelle, speciell des Zwischenraumes /.wischen den 
Platten, so dass ein Kurzschluss durch herabfallende Masse nicht leicht fest 
zustellen ist, sodann werden die Bieiwandungen, trotzdem ganz reines Ble 
zu ihrer Herstellung verwendet wird, doch im Laufe der Zeit von der ver- 
dünnten Säure angegriffen und durchlöchert Am meisten ist hierbei der 
Hoden gefährdet, weil sich auf ihm beim Entmischen des Elektrolyten die 
konzentrierlere Säure ablagert. Ein Anstrich des Bleies mit harzigen Sub- 
stanzen hat diesen Zerstörungsprozess nicht lange aufhalten können. 

Neben den bisher erwähnten Glas- und Holzgefässen werden, besonders 
für transportable Akkumulatoren, auch Zellen aus Hartgummi (Ebonit) und 
Celluloid benutzt 

Da jede Zelle nur eine Entladespannung von ca. 2 Volt besitzt, beim 
Lichtbetrieb aber erheblich höhere Spannungen, z. B. 65, 100, 120 Volt 
vorkommen, so ist es erforder- , 

lieh, eine Anzahl Zellen hinter- ■ 
einander zu schalten, um diese 
Spannungen zu erzielen. Die 

Hintereinanderschaltung er- ^ 
folgt so, dass die Zellen neben- 
einander gestellt und die posi- 
tiven Platten der einen mit 
den negativen der anderen 
durch Bleileisten verbunden 
werden. Diese Ver- 
bindung kann auf 
zweierlei Art be- 
wirkt werden, wie "T 
die Figuren 271 und 
272 zeigen ; die po- 
sitiven Platten sind 
durch starke, die 

negativen durch schwache Striche angedeutet. Bei Figur 271 stehen die 
Gefasse a mit ihren Langseiten nebeneinander und die verbindende Blei- 
leiste b läuft aussen vom positiven zum negativen Plattenbündel. Bei 
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Parallelschaltang. 



Figur 272 stehen die Gefasse a mit ihren Kopfseiten nebeneinander und 
die Bleileiste b liegt zwischen denselben. Letztere Verbindungsart ist bei 
grösseren Zellentypen üblich. 

Mitunter ist es erforderlich, zwei oder mehrere Batterien noch parallel 
zu schalten, um die Kapacität zu vermehren, was z. B. bei der Vergrösserung 
einer schon bestehenden Anlage vorkommen kann. Man verbindet dann 
entweder sämtliche Batterien nur an ihren Endpunkten, oder schaltet die 
einzelnen Zellen direkt parallel Die Fig. 273 zeigt die erstere Art. Die drei 



B. 



Fig. 273. 

Batterien B^, Bg und Bg vereinigen sich mit ihren -f- Polen im Punkte D, 
mit den — Polen in C und befinden sich daher in Parallelschaltung. A^, 
A, und A3 sind Amperemeter, welche in den einzelnen Leitungen liegen 
behufs einer Kontrolle der Gleichmässigkeit des Lade- und Entladestromes. 
Es kann bei der Parallelschaltung nämlich vorkommen, dass die einzelnen 
Zweige ganz verschieden stark beansprucht werden, weil zwischen ihnen 
durch Sulfatbildung oder dergL Widerstandsdifferenzen entstanden sind, die 
dann durch Regulierwiderstände ausgeglichen werden können. Die zweite 

Art der Parallelschaltung von Bat- 
terien wird durch Figur 274 dar- 
gestellt. Die Zellen a, b und c ge- 
hören der einen, a^, b^ und c^ der 
dazu parallel zu schaltenden Bat- 
terie an, während die gebogenen 
Bleistreifen d eine direkte elastische 
Verbindung von je zwei entspre- 
chenden Zellen beider Batterien be- 
wirken. 

Die Aufstellung der Zellen muss 
so erfolgen, dass sie leicht zugäng- 
lich bleiben und von ihrer Unter- 
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Fig. 274. 

läge gut isoliert sind. Kleinere Typen stellt man gewohnlich in zwei 
Etagen übereinander auf, um an Grundfläche zu sparen, während dies bei 
grösseren des erheblichen Gewichtes halber nicht üblich ist. Als Unterbau 
finden Gestelle von Pitchpine oder harzreichem Kiefernholz Verwendung, 
welche noch mit heissem Teer getränkt werden, um sie gegen die Ein- 
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Wirkung der Säure widerstandsfähiger zu machen. Die Balkenverbindungen 
sollen nicht mit eisernen Nägeln, sondern nur mit Eichenholzpflöcken zu- 
sammengefügt werden, doch lässt sich dies bei komplizierten Gestellen für 
schwere Batterien nicht immer durchführen. In solchem Falle werden die 
eisernen Bolzen, Schrauben und Klammern am besten verbleit. Die Gestelle 
ruhen, besonders bei Betriebsspannungen von über 100 Volt, noch auf einer 
Unterlage von Mettlacher Platten, oder besser auf Glasfüssen, um das Ab- 
fliessen des Stromes in die Erde (Erdschluss) zu hindern. Aus letzterem 
Grunde ist auch die Berührung des Gestelles mit dem Seitenmauerwerk 
und der Decke zu vermeiden. Die Zellen stehen nicht direkt auf dem' 
1 lolzgestell, sondern erhalten vier Unterlagen aus Porzellan (vergl. S. 322 
und 351), sogenannte Zellenfusse, welche vielfach zweiteilig mit einer Rinne 
für eine isolierende ölschicht hergestellt werden (ölisolatoren). Fig. 275 
zeigt einen Zellenfuss im Querschnitt, welcher ähnlich wie 
die bei der Installation der Telegraphendrähte verwendeten 
Porzellan glocken konstruiert ist, während Fig. 270 einen 
zweiteiligen ölisolator ebenfalls in halber natürlicher Grösse 
darstellt. Die Rinne c des Unterteils a wird mit Öl gefüllt, 
um jeden Stromübergang, der etwa durch Feuchtwerden 
der Isolatoroberfläche eintreten könnte, abzuschneiden 
und die übergreifende Glocke des Oberteils b schützt 
diese ölschicht vor Staub und Schmutz. Die P'iguren 277 
bis 279 zeigen die Aufstellung einer Batterie für eine 
Betriebsspannung von 110 Volt bei 40 Ampere Entlade- 
stromstärke, welche CO Elemente von 280 X 215 mm 
Grundfläche bei 285 mm Höhe enthält. Die Zellen sind Fig. 276. 

in 4 Reihen zu je 15 Stück in einem Räume von 5320 mm Länge, 
2460 mm Breite und 2000 mm Höhe auf Bockgestellen untergebracht 
Zwei Gestelle befinden sich an den beiden Längswänden, zwei in der Mitte 
des Akkumulatorenraumes, so dass zwei Gänge von 600 mm Breite zur 
Bedienung der Batterie übrig bleiben. Die Hauptabmessungen sind in die 
Figuren eingezeichnet 

Der zur Aufstellung einer Akkumulatorenbatterie benutzte Raum muss 
trocken, hell und staubfrei sein, eine möglichst gleichmässige niedere Tem- 
peratur besitzen und in der Nähe des Maschinenraumes liegen. Am besten 
eignen sich dazu im Souterrain oder zu ebener Erde und nach Norden be- 
legene Räume ; Dachräume sind wegen der grossen Temperaturschwankungen 
durch die direkte Sonneneinwirkung ganz zu vermeiden. 

Die Höhe des Akkumulatorenraumes muss für die üblichen Zellentypen 
mindestens 2 m beiragen, während für die grössten Nummern 2,5 bis 3 m 
erforderlich sind. Die bei der Gasentwicklung gegen das Ende der Ladung 
auftretenden Säuredämpfe entfernt man durch kräftige Ventilation, wozu ein 
bis über das Dach geführter Luftschacht meistens genügt Der Fussboden, 
welcher einen Belag aus Asphalt oder Mettlacher Platten erhält, ist etwas 
geneigt anzulegen und mit ausreichender Entwässerung zu versehen. Wände 
und Decken bekommen einen Anstrich von säurefester Emaillefarbe (Hei- 
sing & Co., Berlin N.), 
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Wegen der Knallgasbildung beim Laden sind alle offen brennenden Be- 
leuchtungsvorrichtungen, z. B. retroleum- und Gaslanipen, sowie Bogenlam- 
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pen verboten und nur elektrische Glüh- 
lampen gestattet, cjie sich in luftdicht 
verschlossenen, starken Glasarmaturen 
befinden. Zum Ableuchten der Zellen 
dienen einige beweglich angebrachte 
Glühlampen. Das Aufstellen von Kon 
troll- und Messapparaten, Schaltern 
und dergl. ist im Akkumulatorenraum 
zu vermeiden, da dieselben nach kur- 
zer Zeit durch die Säuredämpfe voll- 
ständig zerstört werden. Die Verbin- 
dungsdrähte sind auf Porzellanisolato- 
ren blank zu verlegen und mit säure- 
festem Anstrich zu versehen. Alle diese 
Bedingungen gelten auch für die zur 
Formation der Platten dienenden Fabrikräume. 

Es sei noch darauf hingewiesen, dass die vom Verbände deutscher 
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Die Konstanten des Akkumulators. gg3 

Elektrotechniker herausgegebenen „ Sicherheits- Vorschriften für 
elektrische Starkstromanlagen" (Verlag von J. Springer, Berlin) 
in § 2, 15 a, 16 c, die wesentlichsten Vorschriften für die sachgemässe An- 
lage von Akkumulatorenräumen enthalten. 

Die elekfpischeii Grössen (Konstanten) des Akkumu- 
lators | Stromdichtei Kapacitfiti GOteverhSItnis. 

Zur Beurteilung eines Akkumulators bezüglich seiner Leistungen ist die 
Kenntnis der elektrischen Grössen desselben, der sogenannten Konstanten, 
nämlich der elektromotorischen Kraft und des inneren Wider- 
standes notwendig, woraus sich dann unter Berücksichtigung der Strom- 
stärke bei der Ladung und Entladung auch die für die Praxis besonders 
wichtige Klemmenspannung ergiebt. Ausserdem sind noch von Inter- 
esse die sogenannte Stromdichte, die Kapacität, die Arbeits- 
leistung und das Güteverhältnis. 

Die elektromotorische Kraft 

einer Akkumulatorenzelle, deren Platten aus Schwaminblei am negativen 
und aus Bleisuperoxyd am positiven Pole bestehen, während als Elektrolyt 
verdünnte Schwefelsäure dient, beträgt bei der normalen Säurekonzentration 
ca. 2 Volt und ist etwas grösser bei Verwendung stärkerer Säure. Diese 
Spannung von ca. 2 Volt ist jedoch keine konstante, sondern von dem je- 
weiligen Zustande der Ladung oder Entladung der Zelle abhängig, und 
zwar steigt sie langsam bei der Ladung und sinkt wieder bei der Ent- 
ladung. 

Der innere Widerstand . 

eines Akkumulators ist wegen des geringen Abstandes und der grossen 
Oberfläche der Platten sehr klein und nimmt um so mehr ab, je mehr man 
die Plattenoberfläche vermehrt. Man kann nach Ayrton für einen Quadrat- 
decimeter der positiven Platte 0,08 Ohm Widerstand bei der Entladung 
annehmen, so dass z B. ein Element, welches 5 positive Platten von 250 mm 
Breite und 400 mm Länge besitzt, einen inneren Widerstand von nur 

Der innere Widerstand rührt zum kleineren Teil von der Flüssigkeitsschicht 
zwischen den Platten her, zum grösseren Teil ist er ein Übergangswider- 
stand an der Plattenoberfläche, bedingt durch die Bildung schlecht leiten- 
den Bleisulfats und durch die Polarisationserscheinungen. Er ändert sich 
deshalb auch während des Betriebes, und zwar steigt er bei der Entladung 
zunächst langsam, zum Schluss schneller an (durch die Bildung der Blei- 
sulfatschichten) bis zum Doppelten des Anfangs wertes, während er nach 
der Ladung wieder erheblich geringer ist. Auf diesen geringeren Wert fallt 
er jedoch erst einige Zeit nach beendeter Ladung \ während des Ladens, 
besonders zum Schlüsse, wenn das lebhafte Kochen beginnt, zeigt er ebenfalls 
einen hohen Wert, welchen wohl die Gasblasen auf der Plattenoberfläche 
und in der Flüssigkeit verursachen. Der innere Widerstand (w) bedingt, dass 
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die Klemmenspannung 

bei der stromgebenden Zelle um den Spannungsverlust (Stromstärke mal 
innerem Widerstand, i w) geringer ist als die elektromotorische Kraft (E), 
während sie bei der stromaufnehmenden Zelle um ebensoviel zunimmt. 

Es ist also bei der Stromabgabe (Entladung) 

e = E — iw 
und bei der Stromaufnahme (Ladung) 

e = E + iw. 

Aus den Formeln geht hervor, dass der Unterschied zwischen Klemmen- 
spannung (e) und elektromotorischer Kraft (E) um so erheblicher ist, je 
grösser die Stromstärke (i) bei Ladung resp. Entladung genommen wird. 
Für jeden Akkumulator ist nun von der Fabrik eine bestimmte Lade- und 
Entladestromstärke vorgeschrieben, welche von der Grösse der Platten ab- 
hängt (vergL w. u. Stromdichte) und deren Überschreitung die Zelle zer- 
stören würde. 

Diesen üblichen Stromstärken entspricht bei Beginn der Entladung eine 
Klemmenspannung von 1,95 Volt Auf diesen Betrag geht nämlich die 
Spannung, welche zum Schlüsse des Ladens auf 2,5 Volt angestiegen war, 
bei Stromentnahme sofort herunter und fällt dann sehr langsam in einigen 
Stunden bis auf 1,9, von da ab schnell in etwa ^ Stunde auf 1,85 Volt, 
um jetzt bei weiterer Entladung ganz rapide, in wenigen Minuten auf 1,7 
u. s. f. zu sinken, bis die letzten Elektricitätsmengen abgegeben sind. 

Im praktischen Betriebe darf man jedoch die Entladung niemals bis zu 
dieser äussersten Grenze treiben, weil die mit der fortschreitenden Ent- 
ladung sehr stark zunehmende Bleisulfatbildung die Platte unbrauchbar 
machen würde. Das beim Entladungsprozesse auftretende Bleisulfat ist, 
wie schon mehrfach erwähnt, ein sehr schlechter Leiter, der in stärkeren 
Schichten den Stromdurchgang vollkommen aufhebt und somit eine Wieder- 
aufladung der Zelle unmöglich macht. 

Dazu kommt noch, dass bei der Bleisulfatbildung durch die Schwefel- 
säureaufnahme eine Volumvergrösserung der aktiven Masse eintritt, die bei 
der vollkommenen Entladung so stark wird, dass sie ein Werfen und Zer- 
reissen der Gitterplatten herbeiführt. Man hört deshalb mit der Entladung 
stets auf, wenn die Klemmenspannung pro Zelle auf 1,85 Volt gesunken 
ist, weil dann der plötzliche Spannungsabfall und die starke SuUatbildung 
beginnt 

Beim Laden der Zelle steigt die Klemmenspannung in wenigen Minuten 
von 1,85 Volt auf ungefähr 2,1 Volt an, geht dann sehr langsam in ca. 
3 Stunden auf 2,2 Volt, um zuletzt wieder schnell auf 2,5 Volt und, wenn 
die Ladung dann nicht unterbrochen wird, auf 2,7 Volt zu steigen. Sobald 
die Spannung von 2,2 Volt erreicht ist, beginnt das Aufsteigen von Sauer- 
stoffblasen an der positiven, bei 2,3 Volt von Wasserstoffblascn an der 
negativen Platte, während bei 2,5 Volt beide Elektroden starke Gasstrome 
absondern, so dass der Elektrolyt ein milchiges, trübes Aussehen bekommt 
und in lebhaftes Aufbrausen (Kochen) gerät. Es ist dies ein Zeichen da- 
für, dass die aktive Masse schon zum grössten Teile wieder umgewandelt 
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(geladen) ist und nicht mehr den ganzen zugefuhrten Strom aufnimmt, wes- 
halb der Überschuss des letzteren eine starke Wasserzersetzung herbeiführt. 

Die Ladung muss jetzt unterbrochen werden, weil die weitere Strom- 
zufuhrung eine nutzlose Verschwendung wäre und ausserdem die aktive 
Masse, besonders die beim Laden sehr weich gewordene der positiven 
Platten, durch die heftig austretenden Gasblasen herausgerissen werden 
könnte. 

Manche Fabriken schreiben jedoch vor, dass eine solche Fortsetzung 
der Ladung (Überladung) von Zeit zu Zeit (etwa wöchentlich ein Mal) vor- 
zunehmen ist, um etwa inzwischen gebildete Bleisulfatschichten zu zerstören, 
die Entmischung des Elektrolyten durch das lebhafte Kochen aufzuheben 
und einzelne Platten, die in der Ladung zurückgeblieben sind (was sich 
durch das schwächere Aufsteigen von Gasblasen an ihnen kennzeichnet), 
wieder voll aufzuladen. 

Für die nach dem Plant^verfahren hergestellten Batterien ist ein öfteres 
Überladen direkt erforderlich, um immer neue Schichten des Bleikernes 
TbU 




Fig. 280, 
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nachzuformieren, was dann allerdings auf Kosten des Batterie-Besitzers ge- 
schieht. 

Sehr übersichtlich lassen sich die Beziehungen zwischen der Klemmen- 
spannung und der Lade- resp. Entladezeit auf graphischem Wege durch 
eine Kurve darstellen, welche man als Charakteristik des Akkumulators 
bezeichnen kann. Zu diesem Zwecke trägt man in einem rechtwinkligen 
Koordinatensystem die Klemmenspannungen als Ordinalen und die zuge- 
hörigen Zeiten in Intervallen von 10 Minuten als Abscissen ab. Die Fi- 
guren 280 und 281 zeigen solche Kurven oder Charakteristiken, welche im 
elektrotechnischen Laboratorium des Technikums bei einem Akkumulator 
für ca. 4 4^ stündige Lade- und 3 4 stündige Entladezeit unter Einhaltung der 
normalen Säure- und Stromdichte (s. w. u.) aufgenommen sind. 

Holst» Schale des Elektrochemiken. 49 
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Die Kurve für die Ladung (Fig. 280)' giebt an, dass die Klemmen- 
spannung bei Beginn der Ladung von 1,85 Volt ab sehr schnell ansteigt 
und schon nach ca. 5 Minuten beinahe 2,1 Volt erreicht. Von da steigt 
sie dann langsam in ca. 3 Stunden auf 2,15 Volt, in einer weiteren Stunde 
schneller auf 2,3 Volt und gelangt nach einer halben Stunde auf 2,5 Volt 
(Punkt a der Kurve), womit die Ladung beendet ist Lässt man den Strom 
noch weiter einwirken, so erhebt sich die Spannung sehr schnell, innerhalb 
der nächsten halben Stunde auf 2,7 bis 2,8 Volt. Mit dem schnelleren 
Ansteigen der Kurve (von ca. 2,3 Volt ab) nimmt auch die Gasentwicklung 
immer mehr zu und erreicht ihr Maximum bei 2,5 bis 2,8 Volt 

Yolf 
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Fig. 281. 



Die Entladiin*Tskurve ist in Fig. 281 dargestellt Unterbricht man die 
Ladung, sobald ^ie Klemmenspannung auf 2,5 Volt angestiegen ist, und 
nimmt die Entladung vor, so geht die Spannung, wie der Anfang der 
Kurve zeigt, beinahe plötzlich auf 1,95 Volt herunter, bleibt dann aber 
längere Zeit ziemlich konstant, da erst nach ca. 3 Stunden der Wert 
1,9 Volt erreicht wird. Von da ab fallt die Klemmenspannung schneller, 
nämlich in etwa einer halben Stunde auf 1,86 Volt (Punkt b der Kurve) 
und wenn man jetzt noch weiter entladet, sinkt sie in wenigen Minuten auf 
1,75 und schliesslich auf Null. 

Wie schon erwähnt wurde, muss die Entladung bei 1,85 Volt unter- 
brochen werden, um Schädigungen der Zellen zu vermeiden. Manche Fabriken 
lassen eine Entladung bis 1,8 Volt noch zu. 



Die Stromdichte. 

Die bei der Ladung resp. Entladung eines Akkumulators anzuwendende 
Stromstärke richtet sich nach der Grösse der Plattenoberfiäche und nach der 
Plattenkonstruktion. Sie darf über einen bestimmten, von der betreffenden 
Fabrik festgesetzten Wert nicht hinausgehen, weil sonst die Volumänderungen 
der aktiven Masse zu erheblich werden und eine Zerstörung von Füllung und 
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Gitter bewirken. Als einheitliches Maass für die Beanspruchung der Platten 
dient die sogenannte Strom dichte, d. i. die "Stromstärke (in Amp.) pro 
Quadratdecimeter wirksame Oberfläche der positiven Platte. Als wirksame 
Oberfläche ist diejeni^^e anzusehen, welcher negative Platten gegenüberstehen, 
somit gelten beide Seiten der positiven Elektrode. Ist i die Entladestrom- 
stärke einer Zelle, f die gesamte, durch die Aussenmasse bestimmte Ober- 
fläche der positiven Platten, so ergiebt sich 

die Stromdichte = -jr' 

Hat die betreffende Zelle z. B. 5 positive Platten von 250 mm Breite 
und 400 mm Länge und beträgt die Entladestromstärke 60 Ampere, so 
ergiebt sich für die Entladung 

die Stromdichte = - (^ . 5) (2,5 . 4) = ^'^' 

Diese Stromdichte kann nun um so höher sein, je fester die aktive Masse 
an ihrer Unterlage haftet und je grösser die wirkliche, durch die Höhlungen 
und Einkerbungen der Platte dargestellte Oberfläche gegenüber der durch 
die Länge und Breite der Platte gegebenen ist. So beträgt z. B. die wirk- 
liche Oberfläche der Hagener Platte (vergl. Seite 349) ungefähr das achtfache 
der durch die Aussenmasse bestimmten einfachen Plattenfläche. 

Zu grosse Stromdichte bei der Ladung bewirkt nur eine oberflächliche 
Umwandlung der Masse, während der grösste Teil des Stromes zu einer 
nutzlosen Wasserzersetzung verbraucht wird. Zu grosse Stromdichte bei der 
Entladung vermindert die Kapacität (s. w. u ) und führt ein Aufreissen und 
Abfallen der Masse herbei. Um sehr leichte trai ^portable Batterien zu er- 
halten, wählt man auf Kosten der Haltbarkeit hohe Stromdichten, während 
für schwere, stationäre Zellen niedere genommen werden, um die Dauer zu 
erhöhen. Bei der Entladung ist eine höhere Stromdichte zulässig, als bei 
der Ladung. 

Mit der fortschreitenden Verbesserung der Akkumulatoren sind auch 
die Stromdichten ges'eigert worden, und man benutzt z, Z. nachstehende 
Werte, wobei die Entladung in ca. 3 Stunden erfolgt Für empfindliche, 
leichte Gitterplatten eine Stromdichte von 0,4 für die Ladung und eine 
solche von 0.5 für die Entladung; Gitterplatten mit gut haftender Masse 
können bis zu 0,8 bei der Ladung und bis zu 1 bei der Entladung be- 
ansprucht werden. 

Hiernach würde z, B. eine Zelle von 5 positiven und 6 negativen Platten 
bei einer Plattengrösse von 200x250 mm, eine positive Plattenoberfläche 
von (2 • 5) (2 • 2,5) = 50 qdm besitzen, also höchstens einen Ladestrom von 
50-0,8 = 40 Amp. und einen Entladestrom von 50«1 = 50 Amp. vertragen. 

In neuerer Zeit werden für specielle Zwecke von einigen Fabriken auch 
Akkumulatoren „für starke Entladung" hergestellt, die mit erheblich höherer 
Stromdichte beansprucht werden können, als oben angegeben ist, wobei 
die Entladezeit bis zu einer Stunde herabsinkt Man findet bei derartigen 
Fabrikaten Stromdichten bis zu 2,5 Ampere für die Entladung und bis zu 
1,5 Amp. für die Ladung. Für stossweise, nur kurze Zeit andauernde 
Entladungen, wie sie z. B. bei sog Puflferbatterien in Strassenbahncentralen 
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oder bei Kraftübertragungsanlagen vorkommen, ist sogar der doppelte Be- 
trag dieser Stromdichten gestattet. 

Diese Erhöhung ist dadurch ermöglicht worden, dass die Berühruags- 
fläche zwischen Blei und aktiver Masse ohne Änderung der Plattendimen- 
sionen erheblich vergrössert ist Bei der PoUak Platte (Type R) ist dies 
z. B. durch eine wesentliche Vermehrung der auf beiden Seiten befindlichen 
Bleistacheln erreicht worden, bei der Hagener Platte durch eine Vermehrung 
der Gitteröffnungen unter gleichzeitiger Verkleinerung derselben. 

Die Kapacität 

Unter Kapacität (Aufnahmefähigkeit, Aufspeicherungsvermögen) eines 
Akkumulators versteht man das Produkt aus seiner maximalen Entladestroni- 
stärke und der Zeit, während welcher diese Stromstärke wirkte, bis der 
zulässige Spannungsabfall auf ca. 1,85 Volt pro Zelle erreicht war. Giebt 
man den Strom in Ampere und die Zeit in Stunden an, so erhält man die 
Kapacität, d. i. die aufgespeicherte Elektricitätsmenge in Amperestunden. 

Liefert z. B. eine Zelle 5 Stunden lang einen Strom von 100 Ampere, 
während in dieser Zeit ihre Spannung von 1,95 auf 1,85 fallt, so besitzt sie 
eine Kapacität von 500 Amp^restunden. Da die Entladung mit jeder 
Stromstärke, die das Maximum nicht überschreitet, vorgenommen werden 
kann, so wird dieselbe Zelle einen Strom von 5 Ampere mindestens 
100 Stunden, von 10 Ampere 50 Stunden, von 20 Ampere 25 Stunden lang 
u. s. £ geben. 

Die Grösse der Kapacität ist von der Menge der aktiven Masse, von 
der guten Verbindung derselben mit dem Bleikerne und von der Strom- 
und der Säuredichte abhängig. Auch die Porosität (Durchlässigkeit) der 
Masse ist insofern von Wichtigkeit, als nur diejenigen Masseteilchen an der 
chemischen Umwandlung teilnehmen, welche vom Elektrolyten bespült 
werden. Deshalb sinkt bei piels weise auch die Kapacität eines Akkumulators 
beim Überhandnehmen der Bleisulfatbildung beträchtlich, weil die harte und 
stromundurchlässige Schicht des Sulfates die darunterliegenden Bleisuper- 
oxyd resp. Bleischwammteile der Einwirkung entzieht 

Um verschiedene Akkumulatorentypen miteinander vergleichen zu können, 
giebt man öfters die Kapacität der betreffenden Zelle auf ein Kilogramm 
positives Plattengewicht bezogen an. Diese Kapacitätswerte sind natur- 
gemäss am kleinsten bei den Typen, welche sehr starke Bleikerne zu den 
positiven Elektroden verwenden, und am grössten bei denjenigen, die nur 
mit einem dünnen Bleirande versehene Masseplatten benutzen. So findet 
man z. B. bei den schweren, stationären Typen eine Kapacität von nur 
4 bis 8 Amp^restunden für 1 kg positives Plattengewicht, während die 
Zellen mit Masseplatten bis zu 60 Ampferestunden pro kg ergeben •, letztere 
eignen sich daher vorzüglich zu transportablen Batterien. Richtiger und 
zweckmässiger ist es übrigensi die Kapacität auf 1 kg des gesamten Zellen- 
gewichtes zu beziehen, was mit Hilfe der Fabrikationstabellen leicht ausge- 
führt werden kann. 

Je mehr man bei der Entladung eines Akkumulators mit der Strom- 
stärke unterhalb der Maximalgrenze bleibt, desto grösser wird seine Kapacität 
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Dieser Umstand hat wohl darin seinen Grund, dass der chemische Prozess 
Zeit gewinnt, mehr in die Tiefe der Platte einzudringen und eine grössere 
Anzahl Masseteilchen zur Umwandlung zu bringen. Da die Akkumulatoren- 
fabriken für ein und dieselbe Type bei verschiedenen Entladezeiten auch 
verschiedene Kapacitätswerte garantieren, die in den Fabrikationstabellen 
enthalten sind, so lässt sich das Ansteigen der Kapacität au der Hand 
dieser Tabellen leicht verfolgen. 

Es sei noch erwähnt, dass bei manchen Systemen, besonders bei 
älteren, eine mit den Jahren fortschreitende Abnahme der Kapacität eintritt. 
Die Ursachen dieser Erscheinung beruhen zum grössten Teile darauf, dass 
der metallische Bleischwamm der negativen. Platte durch die fortwährenden 
Volumveränderungen bei der Ladung und Entladung und der damit ver- 
bundenen Abgabe resp. Aufnahme von Schwefelsäure zusammenschrumpft 
(zusammensintert), wobei die Masse eine grosse Härte und Dichtigkeit 
erlangt. Die quadratischen Gitterfiillungen erhalten hierbei an ihren vier 
Rändern erhebliche Risse, welche die Verbindung mit dem Bleirahmen 
unterbrechen und dadurch eine beträchtliche Verschlechterung der Strom - 
Verhältnisse und somit ein Sinken der Kapacität herbeiiiihren. Mao sucht 
diesem Übelstande durch Beimengung poröser indifferenter Korper zu 
begegnen. 

Die elektrische Arbeitsleistung 

eines Akkumulators wird durch das Produkt aus Amp^restunden und mitt- 
lerer Entladespannung in Wattstunden ausgedrückt Die mittlere Ent- 
ladespannung wird für die Praxis mit genügender Genauigkeit durch das 
arithmetische Mittel aus Anfangs- und Endspannung angegeben. Für 
exaktere Rechnungen muss man, da die Spannung sich nicht gleichmässig 
ändert, auch noch eine Reihe Zwischenwerte derselben, etwa von 10 zu 10 
Minuten beobachten und dann aus sämtlichen Beobachtungen das Mittel 
nehmen. Auf diese Weise ergiebt sich die mittlere Ladespannung zu 2,2 
bis 2,3 Volt und die mittlere Entladespannung zu 1,9 bis 1,92 Volt. Hier- 
nach beträgt z. B. die elektrische Arbeitsleistung eines Akkumulators, 
welcher konstant 100 Ampere 5 Stunden lang gegeben hat, 
(100 • 5) • 1,9 = 950 Wattstunden, 
Erforderte die Neuladung derselben Zelle 7 Stunden lang eine konstante 
Ladestromstärke von 80 Amp., so war ein Energieaufwand von 

(80 . 7) . 2,2 = 1232 Wattstunden 
hierzu nötig. 

Wirkungsgrad oder Güteverhältnis. 

Bei der Ladung eines Akkumulators geht ein Teil des Ladestromes 
durch Umwandlung in Wärme und durch sekundäre chemische Prozesse 
verloren, weshalb die Zahl der Amperestunden, welche bei der Ladung auf- 
gewendet wurde, grösser ist, als die bei der Entladung wiedergewonnene. 
Das Verhältnis zwischen beiden Strommengen bezeichnet man als Wir- 
kungsgrad oder Güteverhältnis des Akkumulators; es beträgt für 
gute Ausfuhrungen je nach der grosseren oder kleineren Stromdichte 0,92 
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bis 0,96. Wird z. B. ein Akkumulator 5 Stunden lang mit einer konstanten 
Stromstärke von 200 Ampere geladen (= 1000 Amperestunden) und giebt 
dann 4 Stunden lang konstant 240 Amp. (=: 960 Amp^restunden), so ist 
sein Güteverhältnis in Bezug auf die Elektricitätsmenge 

d. h. 96 % der hineingeladenen Strommenge sind wiedergewonnen. 

Für die Praxis ist es wichtiger, das Güteverhältnis in Bezug auf die 
elektrische Arbeitsleistung, also unter Berücksichtigung der Wattstunden zu 
bestimmen. Da dasselbe mit von der Klemmenspannung abhängig ist, 
letztere jedoch während der Ladung einen grösseren Wert hat, als bei der 
Entladung, so fällt es ungünstiger, wie das vorher auf die Elektricitätsmenge 
bezogene, aus und beträgt nur 0,75 bis 0,85, d. h. 75 bis 85 % der auf- 
gewendeten Arbeit werden bei der Arbeit zurückerhalten. 

Benutzen wir wieder die Werte des letzten Beispiels, so ist, wenn die 
mittlere Ladespannung 2,2 Volt und die mittlere Entladespannung 1,9 Volt 
beträgt, das auf die elektrische Energie, also auf die Wattsunden bezogene 
Güteverhältnis 

960 . 1,9 



1000 . 2,2 



= 0.83. 



Bestimmung von Zahl und Grösse der Zellen 
einer Batterie. 

Die elektrischen Beleuchtungsanlagen sind aus gewissen Gründen *) ge- 
wöhnlich an bestimmte Betriebsspannungen gebunden, welche meistens 65, 
110, 120 oder 130 Volt betragen, und neuerdings sogar auf 220 Volt ge- 
stiegen sind. Dieselbe Spannung muss nun auch eine in der Anlage mit- 
arbeitende Akkumulatorenbatterie geben, und es sind deshalb eine ent- 
sprechende Anzahl Elemente hintereinander zu schalten. Da die geringste 
Entladespannung pro Zelle bis zu 1,8 Volt heruntergehen darf, so ist diese 
Spannung der Berechnung zu Grunde zu legen, und es ergiebt sich z. B. die 
Anzahl der hintereinander zu schaltenden Zellen, welche für eine mit 65 
Volt Betriebsspannung arbeitenden Anlage notwendig sind, zu 

-ij-Q- = cNj 36 Zellen. 

Da die Entladespannung der neugeladenen Zelle aber mit mindestens 
1,95 Volt einsetzt, so ergeben diese 36 Zellen zu Beginn der Entladung 
eine zu hohe Betriebsspannung von 

36 . 1,95 = 70 Volt, 
und es sind daher zunächst ca. 5 Volt zu vernichten, was durch Einschal- 
tung von Ballastwiderständen oder ökonomischer durch Abschaltung einiger 
Zellen geschehen kann. 

Bei dem Wiederaufladen der Batterie steigt allmählich die Spannung 
jeder Zelle normal bis zu ca. 2,5 Volt, bei einer etwa notwend^ werdenden 



*) VergL Schule des Elektrotechnikers Seite 1105. 
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Überladung sogar bis zu 2,75 Volt an, und es ist daher erforderlich, dass 
auch die Spannung des Ladestromes entsprechend mit erhöht wird. Bei 
86 Zellen beträgt z. B. die Gesamtspannung am Ende der Ladung 

36 . 2,5 = 90 Volt 
und schliesslich, wenn die Stromzuführung zum Zwecke des Überladens 
weiter fortgesetzt wird, 

36 • 2,75 = CO 100 Volt. 

Diese Spannungserhöhung in der Ladeleitung wird gewohnlich durch 
Verwendung einer Betriebsdynamo erreicht, deren* Klemmenspannung sich 
durch Regulierung des Nebenschlusses steigern lässt. 

Eine andere Methode der Spannungserhöhung beruht auf der Verwen- 
dung einer sog. Zusatzdynamo.*) 



Betriebs- 
spannung im 
Leitungs- 
netz 


Anzahl der hintereinander 
zu schaltenden Akkumula- 
torenzellen (für 1,85 bis 
1,8 Volt Minimalentlade- 
Spannung pro Zelle) 


bteigerttDgsfähigkeit der 

Maschinenspanaung 

(für 2,7 bis 2,75 Volt 

Maximalladespaonung 

pro Zelle) 


65 Volt 
110 „ 
120 „ 
130 „ 


36 
60 
66 

72 


von 65 bis 100 Volt 
„ 110 „ 165 „ 
„ 120 „ 180 „ 
„ 130 „ 200 „ 



Die vorstehende Tabelle enthält die Zellenzahlen für die üblichen 
Betriebsspannungen. Macht sich der Ausgleich eines Spannungsverlustes 
in der Leitung nötig, so ist die Anzahl der Zellen um ein bis zwei Stück 
zu vermehren. Die letzte Spalte der Tabelle giebt die Maschinenspannungen 
an, Welche für eine Maximaizellenspannung von 2,75 Volt notwendig sind. 

Die Bestimmung der Batteriegrösse bezüglich der Kapacität 
und Stromstärke ist für jeden Specialfall besonders vorzunehmen, da sie 
von Bedingungen abhängig ist, die fast für jede Anlage andere sind. 
Hauptsachlich kommen dabei folgende Punkte in Betracht: 

Die Grösse des Stromverbrauches und die Zeit und Dauer der Strom- 
entnahme an dem stärkstbelasteten Tage. Hierfür wird meistens der be- 
züglich des Lichtes ungünstigste Monat, der Dezember, zu berücksichtigen 
sein; 

ferner die Ladestromstärke und die Zeit, welche zum Wiederaufladen 
des Akkumulators zur Verfügung steht; 

weiter ist festzustellen, ob die Batterie lediglich als Licht-Regulator 

dazu dienen soll, während des Dynamomaschinen-Betriebes etwa vorhandene 

• kleine Lichtschwankungen auszugleichen, oder ob sie während des Betriebes 

und auch nach dem Aufhören desselben eine bestimmte Strommenge 

liefern muss. 



^) Vergl. Schule des Elektrotechnikers Seite 1120. 
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Das Laden der Akkumulatoren. 



Das Laden und der Betrieb einer Aldcumuiatoren- 

batterie. 

Zum Laden einer Batterie ist von den drei Dynamomaschinen-Systemen, 
dem Nebenschluss-, Serien- und Compound-System nur das erstere in jeder 
Beziehung geeignet, während die Serienmaschine gar nicht und die Com- 
poundmaschine nur unter gewissen Bedingungen zu verwenden ist *) Daaiit 
der Strorn in die Batterie eintreten kann, muss die Maschinenspannung schon 
vor dem Einschalten der letzteren höher sein, als die Batteriespannung und 
bei Beginn der Ladung beispielsweise für eine Batterie von 65 Volt Be- 
triebsspannung (36 Zellen) mindestens 

36 . 2 = 72 Volt 
betragen, weil jede Zelle mit einer Ladespannung von ca. 2 Volt einsetzt. 

Da bei der Ladung einer Batterie die Spannung allmählich anstei^^t, so 
muss bei gleichbleibendem Effekt des Antriebsmotors die Stromstärke ent- 
sprechend sinken (Laden mit sinkender Stromstärke). Lässt sich der Effekt 
des Motors erhöhen, so kann man durch Verringerung des Nebenschiuss- 
widerstandes die Stromstärke der Dynamo während des Ladens auf kon- 
stanter Höhe halten und somit die Ladezeit erheblich abkürzen (Laden mit 
konstanter Stromstärke). 

Eine im dauernden Betriebe befindliche Batterie ist wöchentlich mehr- 
mals zu untersuchen, und dabei hat man auf folgende Punkte zu achten. 

Das Aufsteigen der Gasblasen muss kurz vor Beendigung der I^dung 
in allen Zellen gleichmässig stattfinden, und es deutet das Zurückbleiben 
einzelner Zellen auf fehlerhafte Vorgänge hin, die meistens in einem mehr 
oder weniger starken Kurzschlüsse ihren Grund haben. 

Misst man die Spannung einer solchen Zelle nach mehrstündiger Ruhe, 

so zeigt sie nicht den normalen Wert von 
ca. 2 Volt, sondern einen durch Selbstent- 
ladung erzeugten viel geringeren. Das Messen, 





%a 



Fig. 282. 



Fig 283. 



welches ebenfalls öfters vorzunehmen ist, geschieht am einfachsten mittels 
eines kleinen Voltmeters von Uhrgrösse, bei dem eine Klemme mit einer 
Spitze, die andere mit einem kurzen isolierten Draht versehen ist, der auch 
in eine Spitze ausläuft. Durch Anstechen der Bleileisten (Fig. 282) kann 
die Zellenspannung sehr schnell kontrolliert werden. Es genügt, wenn die 
Teilung bis zu 3 Volt reicht, und zeigt die Fig. 283 in natürlicher Grösse die 
Skala eines solchen, von der Firma E. Braunschweig in Frankfurt a. M. her- 



♦) Vergl Schule des Elektrotechnikers Seite 1093. 



Kontrolle während des Betriebes. 393 

gestellten Taschenvoltmeters. Es soll nur als Kontrollinstrument für Messun- 
gen von kurzer Dauer gebraucht werden. 

Gewohnlich sind bei einer solchen schlecht gasenden Zelle auch einige 
Platten krumm gezogen und zeigen nicht die normale Färbung (schwarz- 
braun bei den positiven und hellgrau bei den negativen Platten), sondern 
sind mit einem schmutzig weissen Überzuge von Bleisulfat bedeckt. 

Findet man bei der Revision Kurzschlüsse, die durch zwischen zwei 
Platten geklemmte Masseteilchen verursacht werden, so sind letztere mit 
Holz- oder Glasstäben (niemals mit Metall) vorsichtig herunterzustossen. 
Gelingt es nicht, den Fehler an Ort und Stelle zu beseitigen, so muss die 
Zelle abgeschnitten und auseinander genommen werden, worauf man die 
Platten vorsichtig gerade richtet, reinigt und lose Stücke der Masse ent- 
fernt. Der Bleisulfatüberzug ist dann nach dem Wiedereinsetzen durch 
starkes Überladen (Kochen) zu beseitigen. 

Die Ursachen solch fehlerhafter Bildung von schwefelsaurem Blei sind 
häufig auch auf zu lange Entladungsdauer, zu starken Entladestrom oder 
zu grosse Pausen in der Benutzung der Zellen zurückzufuhren. Über die 
durch Verwendung schlechter Säure entstehenden Nachteile und die Mittel 
zur Abhilfe ist bereits früher gesprochen worden. 

Die Säuredichte muss in allen Zellen nach beendeter Ladung minde- 
stens 2(fi B6. (1,16 spec. Gewicht) betragen. Ergiebt sich bei der Kontrolle 
mittelst des Aräometers ein anderer Konzentrationsgrad, so ist, wie auf 
Seite 368 angegeben, zu verfahren. Die Elektrodenplatten dürfen nicht aus 
der Säure herausragen. 

Werden die Akkumulatoren für längere Zeit ausser Betrieb gesetzt, so 
sind sie vorher bis zu kräftigem Kochen aufzuladen, was dann alle zwei 
bis drei Wochen zu wiederholen ist 

Bei dem Arbeiten im Akkumulatorenraume sind Kleider aus reiner 
Wolle am zweckentsprechendsten, da sie von der Säure verhältnismässig 
wenig angegriffen werden. Säureflecken lassen sich durch sofortiges Aus- 
waschen mit Ammoniak (Salmiakgeist) entfernen. Schürzen aus Wolle oder 
Leder, ebenso das Schuhwerk erhalten mehr Widerstandsfähigkeit durch 
Tränken mit Paraffin oder Wachs. Die Hände sind öfters in schwacher 
Sodalösung zu waschen. Die grosse Giftigkeit aller Bleiverbindungen ist 
bereits früher betont worden. 

Anwendung der Akkumulatoren | Vor- und Nachteile 

derselben. 

Die Verwendung von Akkumulatoren bei elektrotechnischen Betrieben 
wird hauptsächlich in folgenden Fällen von Nutzen sein. 

Die Batterie übernimmt die Ergänzung des über die einzelnen Tages- 
stunden sehr ungleichmässig verteilten Strombedarfes von Beleuchtungs- 
anlagen, bei denen sonst die Betriebsmaschine zu gewissen Zeiten einiger 
weniger Glühlampen wegen mit nur schwacher Belastung, also unökono- 
misch im Betriebe sein müsste. Nach erfolgter Aufladung, welche zur Zeit 

Holxt, Schule des Elektrochemikers. ^ 
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des kleinsten Stromverbrauches, also vormittags oder in den ersten Nach- 
mittagsstunden stattfindet, können die Maschinen jederzeit, z. B. in den 
späteren Nachtstunden und morgens abgestellt werden, sobald der Stroni- 
bedarf unter eine bestimmte Grösse sinkt, und es speist dann lediglich die 
Batterie die geringe zu diesen Zeiten brennende Lampenzahl. Ist die Batterie 
genügend gross gewählt, so kann sie sich ausserdem während des grössten 
Lichtbedarfes in Parallelschaltung mit der Dynamomaschine an der Strom- 
lieferung beteiligen. Die Maschinenanlage wird dabei entsprechend kleiner 
gewählt und während ihrer Arbeitsperiode voll ausgenutzt. Etwaige Un- 
gleichmässigkeiten im Gange der Maschine oder in der Stromentnahme, 
die sich durch Strom- resp. Spannungsschwankungen bemerkbar machen, 
gleicht die Batterie aus. Für letztere Zwecke wird sie besonders im Strassen- 
bahnbetriebe viel benutzt und fuhrt dort den Namen: PufTerbatterie. 

Bei Parallelschaltung im Lichtbetriebe wird Maschine und Batterie am 
vorteilhaftesten so eingestellt, dass letztere stets Strom mit in die Leitung 
sendet und nicht solchen zeitweilig aufnimmt Ein fortwährendes Umschlagen 
von Entladung auf Ladung und umgekehrt würde sonst durch den Über- 
gang von der niederen Entladespannung auf die höhere Ladespannung ein 
unangenehmes Schwanken der Lichtintensivität herbeifuhren, welches durch 
die Reguliervorrichtungen nicht schnell genug beseitigt wird 

Eine Akkumulatorenbatterie von entsprechender Grösse ermöglicht 
auch die vollkommene Ausnutzung überschüssig vorhandener Kraft, z. B. 
einer Wasserkraft während der Nacht. In der Nacht wird die Batterie 
geladen und unterstützt dann tagsüber den hydraulischen Motor beim Be- 
triebe der betreffenden Fabrik. 

Einen weiteren Vorteil bietet der Stromsammler durch seine Betriebs- 
sicherheit Wenn durch Schadhaftwerden der Maschinenanlage die Strom- 
lieferung plötzlich aufhören würde, so übernimmt er dieselbe sofort und 
bildet auf diese Weise eine wertvolle Reserve, besonders weil ihm ohne 
Schaden auf kurze Zeit das doppelte seiner normalen Leistung zugemutet 
werden kann. 

Schliesslich ist der Akkumulator ein bequemes Mittel zum Transport 
elektrischer Energie ohne Verwendung einer äusseren Zuleitung und hat 
besonders in neuerer Zeit zum Betriebe von Strassenbahnen und Booten, 
sowie zur Beleuchtung von Bahn- und Kutschwagen vielfach Verwendung 
gefunden, worüber Näheres in dem späteren Kapitel „Kraftübertragung" 

Die Vorteile der Akkumulatoren sind daher kurz zusammengefasst 
folgende: 

Die rationellere Ausnutzung und ev. die Verkleinerung der Maschinen* 
anläge, welche bei beschränkter und günstig gelegener Betriebszeit stets 
mit gleichmässiger Belastung arbeitet. 

Die Möglichkeit, zu jeder Zeit ganz unabhängig vom Maschinenbetriebe 
z. B. während der Nacht Lampen brennen zu können. 

Die Erzeugung von gleichmässig hell brennendem Licht und die da- 
durch bewirkte Schonung der Glühlampen. 

Die sichere Reserve bei Betriebsunfällen an der Maschinenanlage. 



Emscbalttmg der Batterie in das Leitungsnetz. 305 

Die Möglichkeit, eine vorhandene Beleuchtungsanlage ohne Vergrösse* 
rung der Betriebsmaschine bequem und einfach erweitern zu können. 

Als Nachteile der Akkumulatoren sind hauptsachlich zu erwähnen: 

Der verhältnismässig grosse Verlust von elektrischer Energie, der bei 
der Umwandlung durch die chemischen Prozesse eintritt; 

ferner der komplizierte Betrieb, den die Verschiedenheit der Lade und 
Entladespannung bedingt 

und schliesslich das grosse Gewicht, welches speciell für Transport- 
zwecke störend ist, sowie die hohen Anschaffungskosten und die schwierige 
und teuere Instandhaltung. Letztere wird gewöhnlich auf die Dauer von 
10 Jahren durch die ausführende Fabrik gegen eine jährliche Entschädigung 
von 5 % der Kaufsumme übernommen. 

Die Einschaltung der Batterie in das Leitungsnetz. 

Die Akkumulatorenbatterie wird parallel*) in das Leitungsnetz ein- 
geschaltet und muss zu diesem Zwecke aus soviel Zellen in Hintereinander- 
schaltung bestehen, dass ihre Gesamtspannung auch bei vorgeschrittener 
Entladung noch die Betriebsspannung der betreffenden Anlage erreicht. 
Ferner ist die Schaltung so vorzunehmen, dass Batterie und Maschine so- 
wohl in Parallelbetrieb, als auch jede für sich einzeln ihren Strom in das 
Netz senden kann. Die Spannung einer jeden Zelle schwankt zwischen 
1,85 Volt bei der Entladung und 2,5 bis 2,7 Volt bei der Ladung, während 
die Betriebsspannung der Beleuchtungsanlage konstant gehalten werden 
soll. Ist letztere beispielsweise 110 Volt, so muss nach Seite 391 eine 
Batterie von mindestens 60 Zellen vorhanden sein, welche bei beginnender 
Entladung 

60 • 1,95 = 117 Volt 

und am Schlüsse der Ladung sogar bis zu 165 Volt Gesamtspannung zeigt 
Es ist deshalb dafür zu sorgen, dass diese zu hohen Spannungen vom Lei- 
tungsnetze fern gehalten und zu diesem Zweck auf das Maass der Betriebs- 
spannung von 110 Volt reduziert werden. 

Hierzu bieten sich zwei Wege. Entweder legt man in die Verbindungs- 
leitung zwischen Batterie und Beleuchtungsnetz einen regulierbaren Wider- 
stand, welcher den Spannungsüberschuss verzehrt, oder man schliesst die 
letzten Elemente nicht fest an die Batterie an, so dass durch Abschalten 
derselben die Spannung erniedrigt und umgekehrt durch Zuschalten wieder 
etwas erhöht werden kann. Die Benutzung eines Widerstandes ist zwar 
bequemer, aber im Betriebe, wegen der nutzlos verbrauchten elektrischen 
Energie, nicht ökonomisch, und es wird daher die zweite Methode, die 
Regulierung mittelst sogenannter Schaltzellen, vorgezogen. 

Die Zahl der Schaltzellen richtet sich nach der Betriebsspannung der 
Anlage und wird gefunden, wenn man letztere von der Maximalladespannung 
der Batterie abzieht und das Resultat durch die Maximalladespannung einer 
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Zelle dividiert. Für 65 Volt Betriebsspannung ist z. B. die Maximallade- 
spannung nach Seite 391 

36 • 2,75 = oo 100 Volt, 
und daher die Zahl der Schaltzellen 

100 — 65 



2,75 
Für 110 Volt sind 



= CVJ 12. 



165 — 110 OA C U U 11 

= 20 Schaltzellen 



2,75 

erforderlich, also der dritte Teil aller Zellen. »Treibt man die Ladung der 
Batterie nicht bis zum heftigsten Kochen, sondern begnügt sich mit 2,5 Volt 
pro Zelle, so sind entsprechend weniger Zellen, z. B. für eine Batterie von 
36 Elementen nur 10 Schaltzellen nötig. 

Diese Zahlen gelten jedoch nur für den Fall, dass während des Ladens 
gleichzeitig Strom zum Brennen von Lampen etc. abgegeben wird. Ist dies 
nicht der Fall, so kommt die Abschaltung von Zellen nur bei der Ent- 
ladung in Betracht, und es genügen dann 

36 • 1,95 — 65 o c i. li. II 
— — == c>o 3 Schaltzellen. 

LfUO 

Um das Ab- und Zuschalten schnell und sicher ausfuhren zu können, 
bedient man sich eines Apparates, der den Namen Zellenschalter fuhrt 
und dessen Konstruktion und Wirkungsweise folgende ist Auf dem einen 
Ende der Batterie sind die Verbindungsleisten je zweier Schaltzellen 
(Fig. 284) zu den im Kreise angeordneten Kontaktklötzen a, b, c, d u. s. w. 
gefuhrt, während ein um den Mittelpunkt M drehbarer Hebel H mit seinem 
Ende o auf den Kontakten gleitet. Die zu regulierende Lichtleitung L, 
L^ ist mit dem anderen Ende der Batterie und mit dem Hebel H bei M 
verbunden. Befindet sich letzterer auf dem Kontakte a, so ist die ganze 
Batterie eingeschaltet, steht er auf b, so arbeitet die Zelle 1, auf c die 
die Zelle 2 nicht mehr mit Während seines Fortschreitens von einem 
Kontakt zum andern, also z. B. von a nach b, darf der Hebel jedoch nie- 
mals die Leitung unterbrechen, weil sonst die Lampen zwischen L und L^ 
keinen Strom mehr erhielten. Er müsste also so breit sein, dass er den 
Kontakt b schon berührte, während er a noch nicht verlassen hat. Hier- 
durch würde aber die Zelle 1 vorübergehend kurz geschlossen und somit 
durch die Leitung 1 1^, die Kontaktstücke a, b und durch das letztere 
beiden verbindende Gleitstück o ein Strom von solcher Stärke fliessen, 
dass das Element sowohl, wie auch die betreffenden Stromleiter und Kon- 
takte zerstört werden könnten. Um dies zu vermeiden, befinden sich neben 
den erwähnten Hauptkontakten a, b, c u. s. w. noch Zwischenkontakte 
^1» ^1» ^1 ^^c., die mit ersteren durch kleine Widerstände w verbunden 
sind. Das Gleitstück o am Hebelende erhält dabei eine solche Breite, dass 
es beim Übergange vom Hauptkontakt zum danebenliegenden Hilfskontakt 
und umgekehrt stets beide gleichzeitig berühren kann. Aus demselben 
Grunde sind die Hauptkontakte etwas breiter als die Hilfskontakte und als 
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die Zwischenräume zwischen beiden. Steht der Hebel auf dem Kontakte 
B,, so ist wieder die ganze Batterie angeschlossen*, bewegt er sich von a 
nach a^, so wird dabei der Strom nicht unterbrochen, da das Gleitstück 
o breiter ist als der Zwischenraum, also a und a^ gleichzeitig berührt, ehe 
es vollständig nach a^ gelangt Auch jetzt bleiben noch alle Zellen, wie 
bisher eingeschaltet, nur passiert der Strom den kleinen Widerstand w, 
welcher zwischen a und aj liegt, und erleidet dabei einen geringen Spannungs- 
verlust. Geht das Gleitstück o weiter, berührt es wieder den Hilfskontakt 
a^ und den nächsten Hauptkontakt b gleichzeitig, so dass eine Stromunter- 
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Fig. 284. 

brechung nicht stattfinden kann, und ebenso ist der vorher erwähnte Kurz- 
schluss, der zwischen a und b liegenden Schaltzelle 1 ausgeschlossen, denn 
im Stromkreise dieser Zelle befindet sich jetzt der Zwischenwiderstand w 
dessen Grösse so bemessen ist, dass nur ein Strom von zulässiger Stärke 
hindurchgehen kann. Schliesslich gelangt das Gleitstück o ganz auf den 
Kontakt b, womit die Abschaltung der letzten Zelle 1 vollendet und die 
Spannung in der Leitung L L^ um ca. 2 Volt vermindert ist. 

Die Grösse des Zwischenwiderstandes w ist nach dem Ohmschen Ge- 
setze leicht zu bestimmen, wenn man beachtet, dass bei der höchst zu- 
lässigen Stromstärke der Zelle die ca. 2 Volt Spannung derselben verzehrt 
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werden sollen. Darf die Batterie z. B. mit 100 Amp. belastet werden, so 
ergiebt sich für den Widerstand 

e 2 1 



w = 



= -^iT^ = -^ Ohm. 



1 100 50 

Der Querschnitt der Widerstände (aus Neusilber) muss natürlich so 
bemessen sein, dass der hindurchgehende starke Strom keine zu hohe Er- 
wärmung hervorbringt 

Die grosse Zahl dieser Hilfswiderstände lässt sich nun auf sehr einfache 
Weise durch eine Art Umkehrung des beschriebenen Prinzips auf einen 




Fig. 286. 

einzigen reduzieren, indem man den Schalthebel H aus einem Haupt- und 
einem Hilfskontakt (o und o^) mit zwischengeschaltetem Widerstand w^ 
bestehen lässt, wodurch sämtliche Zwischenkontakte a^, bj, c^ etc. und 
sämtliche Widerslände w der Figur 284 in Fortfall kommen, wie Figur 28S 
zeigt. Der Hebel H trägt ausser dem Gleitstück o noch ein zweites Oj, 
welches jedoch mittelst des Hartgummistückes n von ihm isoliert ist; w^ 
ist der zwischen beide geschaltete Hilfswiderstaud. Wird nun der Hebel 
H behufs Abschaltens einer Zelle gedreht, so gelangt zunächst der Hilfs- 
kontakt o^ auf das Stück b, während der Hauptkontakt o das Stück 
noch nicht ganz verlassen hat. Dabei ist (Figur 286) der Stromkreis det 
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ersten Zelle 1 über 1 a o w^ Oj b und l^ 
zwar geschlossen, die Stromstarke kann 
aber keine gefährliche Höhe erreichen, weil 
der Widerstand Wj dazwischen liegt. 

Die Kontakte können auch in gerader 
Linie statt in Kreisform angeordnet werden 
und das Gleitstück o hat dann die Gestalt 
eines durch eine Schraube bewegten Schlit- 
tens. Solche Konstruktionen werden später 
bei den Hilfsapparaten beschrieben. 

Die Figur 287 zeigt das Schaltungs- 
schema bei der Anwendung einer Batterie 
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mit Einfach-Zellenschaltcr, unter Einfügung der zur Kontrolle und Schaltung 
üblichen Apparate. Den Strom liefert eine Nebenschlussdynamo D; die 
Batterie ist parallel zur Maschine geschaltet, d. h. die gleichnamigen Pole 
Hegen an derselben Leitung. Die Betriebsspannung soll konstant auf 65 Volt 
gehalten werden, daher sind 36 Akkumulatorenzellen hintereinander ge- 
schaltet. Die Verbindungen sind so angelegt, dass Batterie und Maschine 
sowohl im Einzel-, als auch im Parallelbetrieb Strom in die Leitung senden 
können. Zum Laden der Batterie lässt sich die Spannung der Dynamo 
entsprechend steigern. 

In der Figur ist zunächst der Lade betrieb dargestellt; während des- 
selben brennen einige Lampen mit zusammen 10 Amp. Stromstärke. Der 
Verlauf des Maschinenstromes ist folgender. Er gelangt von der Dynamo 
D zum Ampferemeter A^ (60 Amp.) und verzweigt sich dann bei F, indem 
ein Teil (50 Amp.) zur Ladung der Batterie verbraucht wird, während der 
Rest (10 Amp.) die Lampen bei L speist. Bevor der Strom in die Batterie 
eintritt, passiert er einen Ausschalter Sj, das Ampferemeter A,, welches 
somit lediglich den Batterieladestrom (50 Amp.) anzeigt, ferner den Strom- 
richtungszeiger Str. und eine Bleisicherung B. Die letztere besteht aus 
einem Bleistreifen, dessen Querschnitt so bemessen ist, dass ein Durch- 
schmelzen eintritt, wenn der Strom in der Leitung eine unzulässige Stärke 
annimmt. Der Stromrichtungszeiger ist ein einfaches Galvanometer, welches 
durch den Ausschlag einer Magnetnadel anzeigt, dass der Strom aus der 
Batterie heraus- oder in dieselbe hineinfliesst. Der Strom passiert hierauf 
sämtliche Zellen, zuletzt die Schaltzellen 10 bis 1 und gelangt dann durch 
den Umschalter U und den selbsthätigen Ausschalter S zur Maschine zurück. 
Der aus der Leitung L in die Lampen eingetretene Strom geht über 
L^ M f und dann durch die Schaltzellen 5 bis 1 ebenfalls durch den Um- 
schalter U zur Maschine. 

Der Umschalter U dient dazu, die Dynamomaschine entweder mit dem 
Ende der Batterie bei x, oder mit dem Ende der Lichtleitung bei y zu 
verbinden. Die erste Stellung dient nur zur Ladung; die zweite für Parallel- 
betrieb (s. w. u.) und auch dann, wenn die Maschine unter gänzlicher Ab- 
schaltung der Batterie allein den Strom giebt. Die Kontakte x und y 
müssen soweit auseinander stehen, dass der Hebel des Umschalters sie 
nicht gleichzeitig berühren und in Verbindung bringen kann, sonst würden 
die letzten Zellen auf dem Wege y M f 5 1 x kurz geschlossen werden« 

Der automatische Ausschalter S ist ein sogenannter Minimal- oder Null- 
ausschal ter, d. h. er unterbricht den Strom dann, wenn die Stromstärke 
ungefähr auf Null heruntergegangen ist. Er dient dazu, die Maschine gegen 
das Zurückschlagen des Stromes aus der Batterie zu schützen. 

Vor der Maschine liegen noch zwei Bleisicherungen, welche abschmelzen, 
wenn die Dynamo einen zu starken Strom giebt oder beim Zurückschlagen 
des Batteriestromes der Automat S nicht funktionieren sollte. Das Volt- 
meter Vj zeigt die Maschinenspannung (75 Volt), Vj die Spannung in der 
Lichtleitung (65 Volt) an. 

Aus derselben Figur ist ferner die Anwendung des Zellenschalters zu 
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ersehen. Bei der Ladung steigt die Spannung jeder Stellung schnell auf 
2,1 Volt, wodurch für die Batterie von 36 Zellen eine Gesamtspannung von 

2,1 . 36 = oo 75 Volt 
entsteht, und auf diese Spannung muss die Nebenschlussdynamo D durch 
Regulieren des Widerstandes R ebenfalls gebracht werden. Sollen nun 
während des Ladens Lampen in der Lichtleitung LLj mit 65 Volt und 
beispielsweise 10 Amp. brennen, was zur Erleuchtung dunkler Maschinen-, 
Akkumulatorenräume u. dergl meistens auch am Tage nötig ist, so müssen 
bei Beginn des Ladens (für welchen Zeitpunkt die entsprechenden Angaben 
in die Fig. 287 eingetragen sind) 

5 Zellen mit 5 • 2,1 == cv3 10 Volt 
durch den Zellenschalter von der Lichtleitung abgeschaltet werden. Da 
letztere mit der Maschine nicht in direkter Verbindung steht, weil der Um- 
schalter U nicht den Kontakt y berührt, so bekommt sie lediglich einen 
Strom, dessen Spannung durch die 31 übrig gebliebenen Zellen bedingt ist 
(31 . 2,1 = eo 65 Volt) und welcher über F LL^ M H f 5 1 x U verläuft 
Der Hebel H steht also zunächst auf dem Kontakt f und wird erst, 
wenn die Spannung bei fortschreitender Ladung höher aufsteigt, auf g, h 
etc. gestellt, um weitere Zellen abzuschalten und die Spannung in 4^r 
Lichtleitung vorschriftsmässig auf 65 Volt zu halten, da andernfalls iie 
Lampen schlecht funktionieren würden. 

Sobald das Laden beendet ist, kann sofort zum Parallelbetrieb über- 
gegangen werden, indem man zunächst die Nebenschlussmaschine D soweit 
zurückreguliert, dass der automatische Ausschalter S herausfällt und- <die 
Dynamo D von Leitung und Batterie abschaltet. Von da ab liefert die 
letztere allein den Strombedarf, welcher deshalb zu dieser Zeit innerhu^lb 
der Grenzen der Leistungsfähigkeit der Batterie zu halten ist, bis die Dynamo 
nach ihrer Abschaltung durch Nachregulieren die Spannung der Licht- 
leitung erreicht hat. In diesem Moment wird der Umschalter U von- x 
nach y gestellt und dann der Automat S angedrückt, worauf von jetzt ab 
Maschine und Batterie in Parallelbetrieb arbeiten. , 

Diesen Vorgang erläutert Fig. 288 und zwar unter Mitbenutzung eiper 
zweiten Maschinenanlage D^, um zu zeigen, dass die Einfügung dieser und 
überhaupt beliebig vieler anderer keine Schwierigkeiten bietet. Der Parallel- 
betrieb ist also im Gange; jede der beiden Maschinen ist so einreguiiert, 
dass sie 100 Amp. in die Leitung sendet, und da dies noch nicht genügt, 
giebt die Batterie 40 Amp. dazu, womit der Strombedarf von 240 Amp. 
bei L L, gedeckt ist. Der Hebel des Umschalters steht bei y in direkter 
Verbindung mit dem Leitungsnetz, so dass der Batteriestrom seinen Weg 
über den Zellenschalterhebel nehmen muss. Letzterer ist so eingestellt, 
dass er die zwei Endzellen 1 und 2 abschneidet, um mit den übrig bleiben 
den 34 Zellen bei der hier angenommenen Entladespannung von 1,92 Volt 
pro Zelle die Betriebsspannung 

34 . 1,92 = CO 65 Volt 
zu erzielen. Die beiden Zellen 1 und 2 stehen noch mit ca. 4 Volt in 
Reserve., so dass die im Laufe der weiteren Entladung sinkende Batterie- 
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Spannung durch Zuschalten wieder für einige Zeit erhöht werden kann. 
Die übrigen Apparate sind dieselben, wie sie in Fig. 287 bereits erläutert 
wurden. Für beide Maschinen ist aus Ersparnisrücksichten nur ein Volt- 
meter Vi verwendet, welches mittelst des Voltmeterumschalters v und des 
Kontaktknopfes p an die eine und mittelst q an die andere Dynamo gelegt 
werden kann. Vorteilhafter und bequemer ist natürlich die Ausstattung 
jeder Maschine mit eigenem Voltmeter. 

Wie aus Figur 287 zu ersehen ist, liegt beim Ladebetrieb der Hebel 
des Umschalters U am Ende der Batterie bei x, und es fliesst daher der 
Ladestrom stets durch sämtliche Zellen. Die letzten Elemente (1, 2 und 3) 
haben sich jedoch nicht in demselben Maasse, wie die übrigen, an der 
Stromlieferung beteiligt, weil sie erst später hinzugeschaltet wurden, als 
die fortschreitende Entladung eine nachträgliche Erhöhung der Spannung 
bedingte. Ihre Wiederaufladung wird deshalb früher beendet sein, als die 
der anderen, und zwar um so eher, je näher sie sich dem Ende der Batterie 
bei X befinden, und je weniger Strom sie abgegeben haben. Das Weiter- 
laden derselben bedeutet dann nur eine mit lebhaftem Kochen verbundene 
Überladung, welche diese letzten Zellen schädigt (durch Losretssen von 
aktiver Masse) und bei grösseren Elementen auch einen erheblichen Verlust 
an elektrischer Energie verursacht. Beträgt beispielsweise die Stärke des 
Ladestromes 300 Amp., so gehen beim Überladen dauernd 300 • 2,7 = 
810 Watt, also mehr als eine Pferdestärke (73C Watt) verloren. Diesen 
Übelstand vermeidet man dadurch, dass die letzten Zellen auch von der 
Ladeleitung abschaltbar eingerichtet werden, welcher Zweck durch Hinzu- 
fügung eines zweiten Zelienschalters erreicht wird. Die ganze Kombination 
fuhrt dann den Namen Doppelzellenschalter. Des beschränkten 
Raumes wegen kann hier auf diese Schaltungsart und ebenso auf die übrigen 
Akkumulatorenschaltungssysteme nicht eingegangen werden. Man findet 
diese Einrichtungen ausführlich in ^»Holzt, Schule des Elektrotechnikers", 
Seite 1116 u. ff. beschrieben. 
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Fünftes Kapitel. 

6alvancstegie und 6alvancplastiH« 



Allgemeines. Dieser Zweig der Elektrochemie zeigt die ältesten 
praktischen Anwendungen. Bald nach der Entdeckung der (Kupfer-) Gal- 
vanoplastik durch Jacoby (1838) lernte man auch die Herstellung 
anderer Metallüberzüge, welche Gegenstand der Galvanostegie gewor- 
den sind. 

Beide Verfahren bezwecken die Erzeugung kathodischer Metall- 
niederschläge. Die Galvanoplastik stellt fast ausschliesslich Kupfer- 
niederschläge her, welche in solcher Dicke entstehen müssen, dass sie nach 
Ablösung von der Kathodenplatte genügende mechanische Festigkeit be- 
sitzen. In dem abgelösten Niederschlag zeigt sich die Oberfläche der Ka- 
thode genau abgebildet. Die Galvanoplastik ist ein wichtiges Hilfsmittel 
zur Abformung flacher Objekte und hat als solches bei der Vervielfältigung 
von Druckplatten (Galvanos) seine wichtigste Anwendung gefundea 

Die Galvanostegie hat die Aufgabe, metallene Gegenstände mit 
einem sehr dünnen Überzuge zu versehen, welcher die Haltbarkeit, Wider- 
standsfähigkeit gegen Witteruugseinflüsse, oder das Aussehen verbessern 
soll. Die Überzüge bestehen meist aus Nickel, Kupfer, Messing, Silber, 
Gold und Zink. Diese Metallhäute werden nicht von dem Grundmaterial 
abgelöst, sie sollen vielmehr mit demselben sich innig vereinigen, mit ihm 
verwachsen. 

Die Vorbereitungsarbeiten sind demnach auch verschieden. Bei der 
Galvanoplastik kommt es darauf an, die Kathodenoberfläche gut leitend zu 
machen, man versieht sie aber mit einer dünnen Schicht, welche die 
Leitfähigkeit nicht beeinträchtigt, jedoch ein festes Auf^vachsen des Nieder- 
schlages ausschliesst. Ist die Kathode ein Metall, so reibt man sie ganz 
dünn mit Fett ein, besteht sie aus einem anderen Stoff (Gips, Guttapercha), 
so wird feinstes Graphitpulver aufgetragen. 

Galvanostegische Niederschläge verlangen immer eine vollkommen 
metallisch reine Oberfläche, welche durch mechanische und chemische 
Verfahren hergestellt werden muss. Aber auch dann haften die Nieder- 
schläge noch nicht immer gut Man hat die Beobachtung gemacht, dass 
bei gut haftenden Niederschlägen das Niederschlagsmetall sich nicht einfach 
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auf das Grundmetall auflegt, sondern dass die Metalle an der Trennungs- 
fläche eine Legierung eingehen und so ein inniges Verwachsen statt- 
findet. Diese Bildung von Legierungen auf kaltem Wege wird auch durch 
Beobachtungen auf anderen Gebieten bestätigt.*) Man kann daraus folgern, 
dass nur dann gute Niederschläge erhalten werden, wenn die Metalle sich 
leicht legieren. Hat man einen Niederschlag zu bilden aus einem Metalle, 
welches mit dem Grundmctalle nur schwer eine Legierung eingeht, so 
schiebt man häufig eine zweite Metallhaut dazwischen (meist Kupfer), welche 
mit dem Grund- und Niederschlagsmetall sich leicht legiert. 

Für beide Verfahren hat die Einhaltung einer gewissen Stromdichte 
auf die Beschaffenheit des Niederschlages grossen Einfluss. Stromdichte 
ist das Verhältnis des gesamten, in das elektrolytische Bad geleiteten 

Stromes, gebrochen durch die wirksame Elektrodenoberfläche i = -• 

Diese Grösse wird gewöhnlich in Ampere pro qdm ang^eben. Hier 
gilt sie für die Kathode, an der Anode hält man sie ungefähr in derselben 
Grösse. Um einen gleichmässigen Niederschlag zu erhalten, sollen zur 
Einhaltung derselben Stromdichte die Entfernungen von der Kathode zur 
Anode an allen Punkten gleich sein. Für flache Gegenstände genügen 
ebene Anodenplatten, die man parallel gegenüberstellt. Hat die Oberfläche 
des zu überziehenden Gegenstandes grosse Vertiefungen oder Vorsprünge, 
so muss auch die Anode entsprechend gestaltet sein, oder man wendet 
mehrere Anoden an. Bei Hohlgefassen, welche auch innen mit einem 
galvanostegischen Überzuge versehen werden sollen, muss man zu Hand- 
anoden greifen, die man in das Gefass einführt. 

Die Anode besteht immer aus dem Metall des Niederschlages, von ihr 
löst sich während der Elektrolyse annähernd dieselbe Gewichtsmenge auf, 
welche sich an der Kathode niederschlägt, so dass das Bad dieselbe Zu- 
sammensetzung behält. Ändert sich dieselbe durch Nebenvorgänge, so 
muss sie durch geeignete Zusatzmittel wieder in den Anfangszustand zurück- 
gebracht werden. 

Der Elekrolyt besteht aus einer Losung eines geigneten Salzes des 
Niederschlagsmetalles, welcher noch andere Chemikalien zugefügt werden, 
um die Farbe, Haltbarkeit des Niederschlages zu verbessern und die Leit- 
fähigkeit des Elektrolyten zu erhöhen. 

Die notwendige Klemmenspannung e hängt von der Leitfähigkeit des 
Elektrolyten c, der Stromdichte i und der gegenelektromotorischen Kraft 
e' des Bades ab. Die elektromotorische Gegenkraft ist anfangs immer 
grösser, da sich Ja verschiedene Leiter in einem Elektrolyten gegenüber- 
stehen. Wenn sich die Kathode nach einiger Zeit mit einer zusammen- 
hängenden Schicht des Anodenmetalls bedeckt hat, sinkt dieser Betrag, da 
sich jetzt gleiche Metalle gegenüber stehen. Eine geringe Gegenkraft 
bleibt immer, weil durch die Elektrolyse Konzentrationsverschiedenheiten 
an den Elektroden hervorgerufen werden, denen eine gewisse elektromotorische 
Kraft entspricht (siehe Konzentrationsketten S. 207). . 

Der Flüssigkeitswiderstand zwischen den Elektroden ist W = ~j~* 
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worin c der speci fische Widerstand der Flüssigkeit (ccm), 1 der Elek- 
trodenabstand in cm und f die wirksame Oberfläche der Elektroden ist 
Die gesamte aufzuwendende Klemmenspannung e ist demnach 

c • 1 
e = J — ~ 1- e' oder e = i - c - l -^ ^\ 

Aus dieser Gleichung ist klar ersichtlich, dass die Klemmenspannung 
fallen muss bei Erwärmung der Elektrolyten, — der specifische Widerstand 
c wird kleiner — , oder Bewegung derselben, wodurch Konzentrations- 
änderungen verhindert werden und e' kleiner wird. 

Als Stromquellen kommen nur solche in Betracht, welche einen voll- 
kommen beständigen Strom liefern. Für kleine Einrichtungen bedient man 
sich noch heute der Primärelemente, für Galvanoplastik des Daniell- 
dementes (S, 241), für Galvanostegie am meisten des Bunsenelementes, 
oder entsprechend aufgebauter Chromsäureelemente (S. 249 u. f.). Auch 
Cupronelemente finden Anwendung. Der Betrieb mit Elementen ist teuer, 
ihre Instandhaltung unbequem. Für grössere galvanische Anlagen werden 
Dynamomaschinen mit Nebenschlussschaltung verwendet. Die Maschinen 
haben immer eine geringe Klemmenspannung, 2 bis 6 Volt, und liefern 
starke Ströme. Diesem Umstände entsprechend ist der Kollektor sehr 
breit gehalten, die Bürsten und Verbindungsleitungen sind ungewöhnlich 




Fig. 289. 
stark bemessen, wie das Fig. 289 zeigt, die eine von der Firma Langbein 
(Leipzig) gebaute Maschine darstellt (Der Maschinentypus ist der Fig. 40 
auf S 49 entsprechend) Diese Maschinen bedürfen eines Antriebsmotors 
(Gasmotor, Dampmaschine), welcher an Orten, wo eine elektrische Beleuch- 
tungsanlage schon besteht, am besten ein Elektromotor ist. Der Elektro- 
motor wird durch Stromentnahme aus der Lichtleitung in Bewegung ge- 
setzt, und treibt seinerseits die Dynamomaschine für die galvanische Anlage 
an. Gewöhnlich sind die Wellen von Motor und Dynamomaschine unmittel- 
bar gekuppelt Die von der Firma Siemens & Halske für diesen Fall 
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verwendete Schaltordnung zeigt Fig. 290. Alle notwendigen Einzelheiten 
sind in der Skizze enthalten. Von der Netz- (Licht-) Leitung zweigen die 
durch Bleisicherungen geschützten Drähte zum Motor ab ; es ist neben dem 
Anker noch ein Anlasswiderstand eingeschaltet Sowohl die Magnetwindungen 
M^ des Motors, 
als auch der Dy- 
namo M3 sind 
parallel an die 
Lichtleiter ange- 
legt, letztere mit 
dem zur genauen 
Spannungsregu- 
lierung notwen- 
digen Neben- 
schlusswider- 
stand. Der Anker 
der Dynamo ar- 
beitet auf zwei, 
von den Licht- 
leitungen ge- 
trennte Sam- 
melschienen. In 
den Stromkreis 
sind noch , der 

Klemmenspannung der Maschine entsprechend, 1 bis 3 Akkumulatorenzellen 
eingeschaltet, welche bei Tage mit geladen werden und cv. bei Nacht die 
Stromlieferung für die Bäder übernehmen können. Der Umschalter gestattet 
die Akkumulatoren und die Dynamo ein- und auszuschalten. In der ge- 
zeichneten Stellung arbeiten Akkumulatoren und Dynamo im Parallelbetriebe 
(siehe Seite 400—403). Sicherungen verhüten eine schädliche Erhitzung der 
Leitungen und der Maschinendrähte. Die von der Dynamo gelieferte Strom- 
stärke kann an dem eingeschalteten Stromzeiger (Amp^remeter) abge- 
lesen werden, ebenso die von den Akkumulatoren abgegebene, resp. auf- 
genommene. Von den Sammelschienen zweigen die für zwei Bäder in 
Parallelschaltung gehörigen Leitungen ab, welcher mit Stromzeigern und 
Regulierwiderständen versehen sind. Da während des Betriebes auch eine 
öftere Prüfung der Klemmenspannungen sich notwendig erweist, ist 
ein Spannungszeiger (Voltmeter) mit einem Umschalter so verbunden, 
dass man die Klemmenspannungen 1) der Dynamo, 2) der Akkumulatoren, 
3) der einzelnen Bäder, durch Verstellung einer Kontaktkurbel ablesen kann. 

Galvanostegische Bäder werden immer nebeneinander geschaltet, um 
Stromstärke und Spannung unabhängig von jedem Bade regulieren zu 
können, in der Galvanoplastik wird, wenn die Bäder z. B. gleich grosse 
Druckplatten enthalten, auch Hintereinanderschaltung der Bäder benützt 

Der verhältnismässig grossen Stromstärke wegen müssen die Leitungen 
stark bemessen sein (1 bis 2 Ampere pro 1 qmm Leitungsquerschnitt). 
Man halte alle Verbindungen immer metallisch rein und verwende nur 
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Verbindungsklemmen, welche den zu verbindenden Stücken genügende Be- 
rührungsfläche bieten. Die Stromerzeuger sind, um kostspielige Leitungen 
oder grosse Spannungsverluste zu vermeiden, immer in der Nähe der Bäder 
aufzustellen. 

Galvanostegie. 

Gute galvanostegische Niederschläge erfordern, wie schon früher hervor- 
gehoben, eine blanke, metallisch reine Oberfläche. Die meist sehr zeit- 
raubenden und umständlichen Vorbereitungsarbeiten bestehen deshalb in 
einer sorgfaltigen Reinigung der mit einem Niederschlage zu versehenden 
Oberflächen. Die Arbeiten zielen darauf hin, den Gegenstand von Oxyd- 
und Fettschichten zu befreien, die Behandlung ist eine mechanische 
und chemische. Sie wird nach der Art des Niederschlags- und Grund- 
metalls abgeändert. Die Oberfläche muss auch geglättet werden, wenn, 
wie dies meist der Fall ist, die galvanostegische Haut polierfähig sein soll. 

Eisengegenstände unterwirft man, wenn sie starke Rostschichten 
oder eine tief eingebrannte Gusshaut haben» zuerst der Einwirkung ver- 
dünnter (7 % iger) Salzsäure, oder einer konzentrierten Zinnchloridlösung. 
Dadurch wird die Oxydschichte aufgelöst und kann durch Abspülen mit 
Wasser entfernt werden. Kleine Unebenheiten werden durch das Kratzen, 
Schleifen, Vorpolieren entfernt. Das Kratzen geschieht mit Stahl- 
oder Messingdrahtbürsten von Hand aus oder auf rotierenden Kratzbürsten 
gegen welche der Gegenstand gedrückt wird. Die ohne weiteres verständ- 
lichen Figuren 291, 292 
geben Abbildungen sol- 
cher Bürsten. Aut das 
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Fig. 292. 



Fig. 293. 



Kratzen folgt gewöhnlich das Schleifen, welches mit Holzscheiben aus- 
geführt wird, die mit Schmirgelleinwand verschiedener Feinheit beleimt 
sind (Fig. 293). Für runde Gegenstände und solche in Stabform eignen 
sich sehr gut die Schmirgelbänder, welche über zwei in ihrer Ent- 
fernung verstellbarer Scheiben laufen, wie dies Fig. 294 darstellt Hohle 
Gegenstände, Gefässe werden mit eigens dazu hergestellten Formen, wie 
sie Fig. 295 zeigt, geschliffen. Kleine Gegenstände (Massenartikel), welche 
man mit der Hand nicht gut anfassen kann, oder welche Vertiefungen be- 
sitzen, die von den Kratzbürsten und Schleifwerkzeugen nicht erreicht wer- 
den, macht man durch Scheuern mit Sand blank. Zu diesem Zwecke 
kommen sie in langsam rotierende, excentrisch gelagerte, geschlossene 
Trommeln, in welche der Scheuersand eingefüllt wird. In grossen Betrieben 
verwendet man auch durch ein Gebläse oder Dampf betriebene Sandstrahl- 
apparate. Die letzte Glättung wird durch Polieren erzeugt Dasselbe 
erfolgt wie das Kratzen auf rotierenden Scheiben. Dieselben erhalten einen 
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Fig. 294. 

Besatz aus Borsten oder Pflanzenfaser (Fiber), oder sie bestehen aus zu- 
sammengepressten Tuch , Leder- oder Filzscheiben. Das Poliermittel (Polier- 
rot, Wiener Kalk) wird mit einem geeigneten öl auf die Scheiben auf- 
getragen. Eine ^ 
Schleifbürste | M 
stellt Figur 296 
dar. Die Kratz- 
und Polierschei- 
ben werden bei 
kleineren Ein- 
richtungen auf 
die Drehbank ge- 
spannt, bei grösseren hat man eigene, durch einen Transmissionsriemen in 
Bewegung gesetzte Vorgelege, welche auf die schnell rotierende Spindel 
(1500 bis 2500 Touren p. M.) nach Bedarf verschiedene Scheiben aufstecken 
lassen. In Fig. 297 ist die Spindel vierkantig und zur Aufnahme von 
Holzscheiben geeignet, sie kann jedoch auch mit Holzgewinde versehen sein, 
oder mit einem anderen Gewinde und passenden Unterlagscheiben, um nach 
Belieben Kratz-, Schleif- oder Polierscheiben aufstecken zu können. 

Wenn sich Fehler bei der Elektrolyse zeigen, so werden die Waren 
aus dem Bade genommen, nochmals gekratzt, geschliffen und chemisch ge- 
reinigt und wieder eingehängt. 

In den meisten Fällen kommen die Gegenstände blank aus dem Bade 
und werden dann fertig poliert. Diese letzte Politur (auf Hochglanz) fuhrt 
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Fig. 298. 



Fig. 297. 

man mit dem Polierstahl oder Hlutstein (Roteisenerz) aus, welchen man, um 
die verschieden gestalteten Flächen gut bestreichen zu können, geeignete 

Formen giebt, wie aus Fig. 



298 zu ersehen ist. 

Das Entfetten ge- 
schieht mit einem geeigne- 
ten Lösungsmittel (Benzin) 
oder durch Abspülen in 
ÄtzkaU und Ätznatronlauge, 
dadurch werden die, be- 
sonders beim Schleifen und 
Polieren, aber auch durch 
Berührung der Hände auf 
den Gegenstand gekomme- 
nen Fettbestandteile verseift 
und beim folgenden Abwaschen mit viel Wasser entfernt. Um auch die letzte 
Spur von Oxyd zu beseitigen, soll der Gegenstand noch „dekapiert" 
werden. Das geschieht für Eisengegenstände dadurch, dass man sie durch 
eine schwache Schwefelsäure (5 %) hindurchzieht. Häufig begnügt man 
sich auch, nach der mechanischen Remigung die Flächen mit einer Lösung 
von reinem Wiener Kalk, dem Schlemnikreide zugesetzt wird, kräftig abzu- 
bürsten und mit reinem Wasyer abzuspülen. Die Gegenstände sind dann 
schon an blanke Drähte gehängt, so dass eine Berührung mit den Händen 
vermieden wird. 

Kupferwaren und solche aus dessen Legierungen erfahren eine 
ähnliche mechanische Vorbereitung, man verwendet der geringeren Härte 
des Metalles entsprechend, für die Kratzbürsten und Schleifmittel weicheres 
Material. Das Entfetten kann in gleicher Weise geschehen, nur muss darauf 
geachtet werden, dass die alkalischen Lösungen das Metall nicht zu sehr 
angreifen. Zur Entfernung der Oxydschichten ist immer eine Beize not- 
wendig, welche man hier „Brenne" nennt Man behandelt die Waren zu- 
erst mit der „Vorbrenne", welche aus Salpetersäure (54% HNOg), Koch- 
salz I %) und Russ (1 7o) besteht. Der Zusatz von Kuss bewirkt die Bil- 
dung von salpetriger Säure, welche die Wirkung verstärkt. Die „Glanz- 
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brenne", in welche die Gegenstände dann eingetaucht werden, um eine 
blanke Oberfläche zu bekommen, besteht aus konzentrierter Hg SO4 100 T., 
62 % iger Salpetersäure 75 T. und ^ % Kochsalz. Man lässt die Brenne 
nur kurze Zeit einwirken und wäscht gleich mit viel Wasser aus. Das 
Dekapieren wird mit einer verdünnten Cyankalilösung (3% KCN) vor- 
genommen. 

Die mechanische Reinigung und Glättung der übrigen Metalle Zink, 
Zinn, Blei und deren Legierungen ist so wie beim Kupfer auszu- 
führen, ebenso die Entfettung. Zink wird in einer Lösung von konzentrierter 
Salpetersäure und Schwefelsäure (gleiche Teile) mit etwas Kochsalz gebeizt. 
Bei den anderen Metallen genügt ein gründliches, nasses Abbürsten mit 
Schlemmkreide oder Bimssteinpulver. Zmkgegenstände werden in einer 
sehr verdünnten Schwefelsäure, die anderen Metalle in sehr verdünnter 
Salpetersäure dekapiert. 

Die Gefässe, welche den Elektrolyten aufnehmen, müssen aus einem 
Material bestehen, welches von der Flüssigkeit nicht angegriffen wird. 
Steinzeugwannen haben sich am besten bewährt. Für saure Bäder können 
auch sorgfaltig aufgebaute, ausgepichte Holztröge Verwendung finden. Die- 
selben sind aus einem Holze herzustellen, das möglichst wenig Gerbsäure 
enthält (pitch-pine Holz), da letztere das Bad mit der Zeit verdirbt In 




Fig. 299, 

Fig. 299 ist ein solches Holzgefäss dargestellt (von der Firma Langbein- 
Leipzig). Fig. 300 stellt ein Steinzeuggefass vor, das besonders für cyan- 
kaliumhaltige Bäder, welche Holz und Harze angreifen, zu empfehlen ist 
Auch emaillierte Gusseisen wannen hat man verwendet, die jedoch nur so 
lange auf das Bad ohne Einfluss bleiben, als die Emaille ohne Risse ist 
Für "Cyankaliumbäder kann man auch Holz- oder Cementtröge verwenden, 
welche eine vollkommen dichte Bleiblechverkleidung besitzen. 

Sind mehrere Bäder vorhanden, so werden dieselben immer parallel 
geschaltet und mit Regulierwiderständen versehen, so dass Stromstärke und 
Klemmenspannung je nach der eingehängten Warenfläche richtig eingestellt 
werden kann (siehe oben). Als Stromzuleitungen dienen blanke Kupfer- 
stäbe, welche, wie das die Fig. 299, 300 zeigen, über das Badgefass gelegt 
werden. Man verbindet die Stäbe so, dass die Warenstangen (Kathode, 

52* 
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Fig. 300. 

•Pol) zwischen Anoden zu Hegen kommen. Fig. 301 deutet dies schema- 
tisch an. Die Kupferstäbe legt man in ausgesparte Rinnen am Rande des 
Gefasses ein. Die Waren werden mit Kupferdrähten, welche zu Haken 
umgebogen sind, versehen. Die Anodenplatten, aus gegossenem oder ge- 
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walztem Material bestehend (Fig. 302), sind mit einem umgebogenen An- 
satz versehen, oder man bringt ebenfalls Drahthaken an, die dann aber 
aus dem Anoden metall bestehen sollen, damit, wenn sie in den Elektro- 
lyten eintauchen, sie durch ihre Auflösung nicht das Bad verderben. 

Die Herstellung der Bäder geschehe immer mit möglichst reinen 
Chemikalien, die Auflösung der Salze mit destilliertem Wasser, wenn solches 
nicht vorhanden, koche man dasselbe mindestens ab. Besonders beim 
Cyankalium überzeuge man sich von dessen Reinheit. Die Auflosung er- 
folgt rascher in heissem Wasser, deshalb stellt man z. B. Nickelbänder meist 
in kochender Lösung her, weil sich auch Unreinigkeiten leichter abscheiden. 
Die erkaltete klare Lösung wird in das Bad gegossen, nachdem die Un- 
reinigkeiten sich als Bodensatz abgeschieden haben. Während des Betriebes 
ist die Zusammensetzung des Bades öfter zu untersuchen, insbesondere 
auf seinen basischen oder saueren Charakter, der sich manchmal ändert 
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Die Dicke des erzeugten Niederschlages ist gering, meist erreicht der- 
selbe höchstens die Dicke von einigen Hundertel Millimeter. Im allge- 
meinen ist sie sehr verschieden, je nachdem der Gegenstand voraussichtlich 
längere oder kürzere Zeit in Gebrauch stehen wird. Die Versilberung von 
Essbestecken wird oft bis 0,2 mm. stark gemacht. Das Niederschlagsgewicht 
Q ist aus dem Faraday*schen Gesetz gegeben (Gleichung 11, S. 14) 

Q = a.Jt. 

Man erhält es in mg, wenn J in Ampere, t in Sekunden eingesetzt 
wird, und a das elektrochemische Äquivalent ist. Für J kann man auch 
i • f einsetzen. Die Stromdichte i wird sich nur bei ebenen Platten mit 
einer leicht messbaren wirksamen Elektrodenoberfläche genau bestimmen 
lassen. 

Vernickelung. 

Nickel lässt sich nicht mehr aus den Losungen saurer Salze an der 
Kathode abscheiden. Leicht gelingt die Abscheidung aus basischen oder 
schwach saueren Lösungen. Das am meisten verwendete Nickelsalz ist das 
schwefelsaure Nickeloxydulammon, es giebt eine gute Leitfähig- 
keit, welche noch durch Zusatz von Ammonsulfat [(NH^)^ SO4] erhöht wird. 
Der Niederschlag gelingt schon bei einer völlig neutralen Lösung, wird aber 
schön weiss durch einen geringen Zusatz einer schwachen Säure. Lang- 
bein*) empfiehlt folgende Zusammensetzung des Bades 

I. Schwefels. Nickeloxydulammon 500 g, 

(NH,),SO, 500 g, 

Destill. Wasser 10 1. 

II. Schwefels. Nickeloxydulammon 725 g, 

(NH,).SO, 225 g, 

Citronensäure 50 g. 

Destill. Wasser 10 1. 

Das Bad I. kann für alle Metalle gebraucht werden, hat gute Leit 
(ahigkeit, vernickelt deshalb schnell. Bad II. eignet sich für starke Eisen - 
Vernickelung und hat etwas geringere Leitfähigkeit, erfordert deshalb eine 
grössere Badspannung. 

Die Stromdichte (an der Kathode) sucht man in der Nähe von 0,6 A 
pro qdm zu erhalten. Bei der üblichen Elektrodenentfernung von 10 cm 
bedarf man dann einer Badspannung von 1,8 bis 2 Volt 

Die Anoden bestehen aus Reinnickel und kommen in gegossenem oder 
gewalztem Zustande zur Anwendung. Gewalzte Anoden lösen sich leichter 
auf, durch die Wirkung des Luftsauerstoffes sogar mehr als die nach dem 
Faraday'schen Gesetze berechnete Menge, das Bad ändert dadurch seine Zu- 
sammensetzung, es wird neutral oder schwach basisch und muss durch 
Zusetzen von Säure in seinen früheren, schwach saueren Zustand zurück- 
gebracht werden. Gussanoden lösen sich schwerer (wegen der Gusshaut), 
sind aber unökonomisch, weil sie sich nicht gleichmässig auflösen und, wenn 
sie eine gewisse Dicke erreicht haben (3 bis 4 mm), leicht zerbröckeln. 
Ein Zusatz von Salmiak (NH4 Cl), der in vielen Recepten empfohlen 

*) Dr. G. Langbein, Handbach der galv. MetallniederschlSge. 3. Aufl. 



414 Vernickelung, Verkupferung. 

wird, muss für Vernickelung von Eisen unterbleiben, da der Niederschlag 
Neigung zur Rissebildung zeigt und das Eisen bald rostet. 

Die Waren sollen nicht in das Bad eingesetzt werden, wenn kein Strom 
durch dasselbe geht, weil die Lösung die gereinigten Flächen angreift. 
Man giebt zur raschen Deckung erst einen stärkeren Strom. Bei starker 
Vernickelung ist ein mehrmaliges Kratzen von Vorteil. Eine sehr dauer- 
hafte (doppelte) Vernickelung stellt man nach Langbein her, indem man 
auf eine Nickelschicht eine Kupferhaut niederschlägt und nochmals eine 
zweite Vernickelung vornimmt. Natürlich sind diese Arbeiten durch ent- 
sprechende Reinigungen von einander zu trennen. Ist ein Nickclniederschlag 
misslungen, so kratzt man ihn am besten wieder ab, da der neue Nieder- 
schlag auf dem alten schlecht haftet. Zink, Zinn, Blei und deren L^ie- 
runden werden immer zuerst verkupfert (siehe Seite 405). 

Niederschläge a^us Kobalt können in ganz ähnlicher Weise vorge- 
nommen werden, indem zur Herstellung die entsprechenden Kobaltverbin- 
dungen genommen werden. Man kann auch eine Nickel- Kobaltlegierung 
niederschlagen, da Nickel und Kobalt fast die gleiche Zersetzungsspannung 
haben und deshalb nebeneinander fallen. Man hat dies zum Überzüge von 
Druckplatten angewendet 

Verkupferung. 

Aus saurer Lösung (z. B. CuSO^) scheidet sich das Kupfer durch Ein- 
tauchen vieler Metalle von selbst aus. Bekannt ist, dass man z. B. auf einer 
Messerklinge, die in Kupfervitriollösung eingetaucht wird, einen dünnen 
Kupferbeschlag erhält. Eisen besitzt in der saueren Lösung einen grösseren 
Lösungsdruck (siehe Seite 199 u. t), geht in Lösung, eine äquivalente Menge 
Kupfer scheidet sich aus. Es lassen sich auf diese Weise wenn auch nur 
hauchdünne Niederschläge ausführen. Bei Verwendung des Stromes wird der 
Niederschlag nicht brauchbar. Man wendet deshalb meist cyankalische 
Lösungen an, welche schöne Niederschläge in jeder Dicke liefern. Ver- 
kupferungen werden am häufigsten als Vorbereitung für andere galvano- 
stegische Niederschläge (Vernickeln, Versilbern, Vergolden) angewendet, da 
wie eingangs erwähnt, das Kupfer ein gutes Bindemittel zwischen Nieder- 
schlag und Grundmetall ist. Bei der Zusammensetzung des Bades geht 
man am besten von dem käuflichen Doppelsalz Cyankali-Cyankupfer aus. 
Man versetzt etwa*) eine 3 bis 8% ige Lösung dieses Salzes mit 0,2% 
KCN und ^ bis 1 % reiner (kryst.) Soda; man kann auch, wenn nicht Eisen 
das Grundmetall ist, etwas (0,1 bis 0,2 %) Salmiak zufügen. Eine bewährte 
Zusammensetzung des Bades ist auch folgende:^) 

Kohlensaures Natron (Soda) .... 250 g, 
Doppeitsch wefeligsaures Natron . . 200 g, 
Essigsaures Kupferoxyd (neutral). 200 g, 

Cyankali (rein) 225 g. 

Destill Wasser 20 1. 

Man löst zuerst die Natronsalze, dann das Kupfersalz in der entsprechen- 
den Menge warmen Wassers (7 1) auf, gesondert davon das KCN und 

>) Haber, Grundriss d. techn. Elch. *) Langbein, Handbuch d. galv. Metallniederachläge. 
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giesst beide Losungen zusammen« Wenn die Losung nicht klar ist, wird 
noch etwas K CN zugesetzt Dieses Bad ist (iir alle Metalle zu gebrauchen. 

Man hält eine Stromdichte von 0,5 A. p. qdm Warenfläche ein und 
bedarf dann (bei 10 cm Elektrodenentfernung) 8 bis 3,5 V. Badspannung. 

Die Kupferbäder zeigen immer einen aus Cyankupfer bestehenden 
Schlammansatz an den Anodenplatten, dessen Bildung durch Hinzufügen 
von Cyankali beseitigt werden muss; es setzt sich sonst der Schlamm in 
dicker Schichte an und vermehrt den Badwiderstand, so dass die Fällung 
des Kupfers gehindert wird. Ein zu grosser Überschuss an K CN ist einem 
guten Niederschlage auch hinderlich. 

Vermessingung. 

In cyankalischer Lösung ist der Lösungsdruck fiir Zink und Kupfer 
sehr wenig verschieden, es gelingt deshalb deren gleichzeitige Fällung 
zu einem Messingniederschlag. Bei schwachen Stromdichten fallt das 
Kupfer in grösserer Menge» bei stärkeren das Zink. Man hat es demnach 
auch in der Hand, durch Änderung der Badspannung verschieden gefärbte 
Niederschläge herzustellen. Verarmt das Bad an dem einen oder anderen 
Metall, so setzt man zu den Messinganoden in entsprechender Weise Kupfer* 
oder Zink-Anoden ein, bis die richtige Zusammensetzung erreicht ist. 

Zur Herstellung kann man folgende Angaben benützen: Kryst. Soda 
3%, Natriumbisulfit 2%, essigsaures Kupfer 1,25%, Chlorzink 1,25%, 
Cyankalium 3,5 % , arsenige Säure 0,03 %. Der Zusatz von arseniger Säure 
soll eine lebhaftere Farbe des Niederschlages hervorrufen. 

Versilberung. 

Als Elektrolyt dient immer eine Lösung des Doppelsalzes Cyansilber- 
cyankali, welches sich bei der Bereitung des Bades bildet. Dazu wird 
Cyansilber (AgCN) oder Chlorsilber (AgCl) in eine Cyankalilösung gebracht. 
Bei Verwendung von AgCl muss, wegen der Lichtempfindlichkeit desselben, 
das Bad in einem abgedunkelten Räume hergestellt werden. Die Zusammen- 
setzung der Lösung ist verschieden. Der Gehalt an Silber schwankt zwi- 
schen 1 bis 5 %. Man giebt immer einen gewissen Cyankaliüberschuss, 
der auf das Aussehen des Niederschlages von Einfluss ist. Das Bad er- 
leidet durch die Luftkohlensäure eine langsame Zersetzung, indem das 
KCN in K^COj (Pottasche) verwandelt wird. Dieselbe verdirbt jedoch 
das Bad nicht, wenn nur der Cyankaligehalt beständig in derselben Grösse 
erhalten wird. 

Eine erprobte Zusammensetzung ist (nach Langbein) folgende: 

KCN (rein) 200 g, 

AgCN oder AgCl ... 100 g, 
Destill. Wasser 10 1. 

Der Silbergehalt beträgt ev» 1 %, das Bad wird nur schwache Strom- 
dichten (0,2 A. p. qdm) vertragen bei einer Klemmenspannung von 
<V5 0,5 Volt. Zur schnellen Versilberung werden konzentriertere Lösungen 
genommen, wo man dann auch Stromdichten bis 0,5 A. p. qdm bei 
einer Klemmenspannung bis 0,7 Volt zulassen kann. 
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Vereilbenmg. 



Man versilbert meist nur Kupfer und dessen Legierungen, ist das 
Grundmetall ein anderes, so muss es erst verkupfert werden. Silbemieder- 
schläge haften jedoch auch auf Kupfer nicht gut, man überzieht die zu ver- 
silbernden Flächen deshalb noch mit Quecksilber. Diese Arbeit wird 
das Verquicken genannt und durch Eintauchen der sorgfaltig gereinigten 
Gegenstände in die Quickbeize bewirkt Dieselbe besteht aus einer 
verdünnten Quecksilbemitratlösung, oder besser aus einer Lösung von 
Cyanquecksilberkalium (2%), dem etwa eine gleiche Menge (2%) Cyankalium 
zugefügt werden. Nach dem Verquicken sollen die Waren sofort in das 
Bad gehängt werden, nachdem sie mit reinem Wasser abgespült worden sind. 
' Der Niederschlag erhält immer ein mattweisses Aussehen, soll er das- 
selbe behalten, so muss er nach dem sorgfaltigen Trocknen mit einem 
durchsichtigen festen Lack (Zapon) überzogen werden, da er durch in der 
Luft enthaltene Schwefelverbindungen einen missfarbigen gelben Ton an- 
nimmt. Sollen die versilberten Waren blanke Oberfläche erhalten, so 
müssen sie noch poliert werden. Häufig, giebt man dem Silberüberzuge an 
denjenigen Stellen, welche beim Gebrauche stärker abgenutzt werden, 
grössere Dicke. Man erreicht dies dadurch, dass man die schwächer zu 
versilbernden Stellen der Einwirkung des Bades durch Auflage von ge- 
eigneten Hartgummiformen entzieht (Löffel, Gabel), oder aber den Verlauf 
der Stromlinien im Bade in gewünschter Weise durch eingehängte Glas- 
oder Hartgummiplatten beeinflusst. 

Der Niederschlag wird gleichmässiger, wenn die Badilüssigkeit in Be- 
wegung gehalten wird« 










Fig. 303. 



Die Versilberung geschieht meist nach dem Gewicht. Man hängt den 
Kathodenrahmen (Fig. 303) auf die eine Seite einer Wage und tariert durch 
Auflegen von Gewichten auf die Schale so ab, dass der Zeiger die Null- 
stellung annimmt. Nun legt man auf die Schale noch ein Gewicht, welches 
dem des Silbers gleich ist, das man auf alle eingehängten Waren nieder- 
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schlagen will. Das Niedergehen der Wagschale wird durch einen festen 
Anschlag verhindert. Ein Metallstift am Wagebalken taucht gerade in das 
Quecksilber eines darunter befindlichen Gefasses ein und schliesst so durch 
Vermittelung des Wagebalkens den Strom. Hat der Niederschlag das 
gewünschte Gewicht erreicht, so senkt sich bei einem kleinen Übergewicht 
der Wagebalken mit den Waren, der Stift hebt sich aus dem Quecksilber, 
der Strom ist unterbrochen. ^ 

Vergoldung. 

Man stellt das Bad aus einer Cyankali-Cyangoldlösung her. Das Gold 
wird in Form von Goldchlorid (Au CI3) oder Knallgold dem Bade zugeführt. 
Goldchlorid wird durch Auflösen von Gold in Königswasser (1 Teil HNOg 

2 bis 3 Teil HCl) erhalten, Knallgold entsteht durch Einleiten von Amoniak 
(NHg) in eine Goldchloridlösung als brauner Niederschlag, der im trockenen 
Zustande heftig explodiert, und deshalb immer nass gehalten werden muss. 
Der Goldgehalt der Bäder schwankt zwischen 0,3 und 1 **/o. Häufig erwärmt 
man das Bad auf 70 bis 75 ^ C und kann dann mit geringem Goldgehalt und 
geringerer Badspannung arbeiten. Die Stromdichten sind gering etwa ev» 
0,2 A. p. qdm, bei der üblichen Elektrodenentfernung benötigt man bei 
kalter Vergoldung und Anwendung folgender Badzusammensetzungen ^) 

3 bis 3,5 Volt, bei warmer Vergoldung cvj 2 Volt. 

Kalte Vergoldung 

1) Gold (als Knallgold) 3,5 g 2) neutrales Goldchlorid 15,5 g 
Cyankali (rein) 10 bis 15 g Cyankali (rein) 20 g 

Dest. Wasser 1 Liter Dest. Wasser 1 Liter 

Warme Vergoldung 

3) Gold (als Knallgold) 1 g 

Cyankali (rein) 5 g 

Dest Wasser 1 Liter. 

Der Goldgehalt ist in der ersten Vorschrift «>o 0,35 %, in der zweiten 
cNj 1 <y^^ in der dritten «>o 0,1 ®/q. Die warme Vergoldung giebt lebhaftere, 
sattere Farben, der Niederschlag geht leichter vor sich. Für grosse Gegen- 
stände bereitet die gleichmässige Erwärmung des Badgefasses Schwierigkeiten. 
Die Farbe beeinflusst man überdies durch Zusatz von Silber und Kupfer- 
salzen, wodurch man grüne, bezw. rote Farbentöne erzeugt. Durch passende 
Verwendung beider wird die sogenannte „Rosavergoldung" erzielt. Die 
Wahl der Stromdichte spielt auch hier eine Rolle (siehe Vermcssingung). 
Die Bildung des Niederschlages muss genau beobachtet werden. Ent- 
stehende Fehler, Flecken, dunkle Färbung werden durch Kratzen beseitigt. 

Als Anoden sollen immer Reingoldbleche verwendet werden, für kleine 
Bäder und schwache Vergoldung nimmt man wohl auch Platin oder Kohle. 

Die Vorbereitung der Waren ist dieselbe, wie bei der Versilberung, das 
Amalgamieren fällt weg. Man kann auch polierte Flächen unmittelbar ver- 
golden, da das Gold auch auf diesen gut haftet. 

*) Dr. G. Langbein, Handb. d. galv. Metallniederschläge. 

Holst, Schule des Elektrochemikexs. 53 
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Verzinkung, 

Besondere Wichtigkeit hat die Verzinkung des Eisens, da dieselbe der 
wirksamste Rostschutz ist. Das Eisen bleibt auch dann noch vor Oxydation 
bewahrt, wenn sich im Überzuge Risse gebildet haben. Bei Gegenwart 
von Wasser (Luftfeuchtigkeit) bildet die Zinkdecke mit dem Eisen ein kurz 
geschlossenes Element wobei das Eisen I^athode ist und an ihm Wasser- 
stoflfpolarisation eintritt, während sich der Zink oxydiert. Eine Verzinnung 
schützt das Eisen nur so lange, als der Überzug das Eisen vollständig deckt 
Von Rissen oder feinen Poren aus, geht die Verrostung sclineller vor sich 
als ohne jede Schutzdecke. 

Die galvanostegische Verzinkung lässt sich mit einer schwach saueren 
Zinkvitriollösung leicht herstellen. Dieser Zustand der Lösung wird durch 
Zusatz von Aluminiumsulfat [A^SOj)^] erhalten (Siemens & Halske). 

Die Elektrolyse geschieht bei Stromdichten von 8 bis 7 A. p. qdra. 

Niederschläge aus Platin, Zinn, Blei, Antimon, Arsen werden 
selten ausgeführt, die letzten meist zu Dekoralionszwecken. 

Überzüge auf Aluminium lassen sich nur schwer herstellen, weil es 
stärker elektronegativ ist als die meisten Metalle, dazu kommt noch, dass 
sich schwer eine vollkommen reine metallische Oberfläche herstellen lässt 
Die durch starken Strom erzeugten Niederschläge haften nicht oder fallen 
pulverig aus. Nach Neesen lässt sich ein Silberüberzug in der W^eise 
herstellen, dass man das sorgfaltig gereinigte Aluminium in Kalitauge taucht, 
bis eine lebhafte Wasserstoflfentwickelung eintritt und noch im nassen Zustande 
in das Silberbad einsetzt. Die Kalilauge zersetzt offenbar sofort gebildetes 
Oxyd, so dass eine metallisch reine Oberfläche erhalten bleibt Auf ähnliche 
Weise kann man auch andere Niederschläge herstellen. 

Kupferd ruckplatten (Banknotendruck) macht man durch einen Eisen- 
überzug widerstandsfähiger. Das bei «iner Stromdichte von <>o 1,2 A. p. qdm 
ausgeschiedene Eisen ist wasserst offhalt ig, wodurch es hart und spröde 
und in seinen Eigenschaften dem Stahl ähnlich wird. 

Der Vollständigkeit halber sei erwähnt, dass das bei der Verkupferung 
erwähnte Verfahren, durch blosses Eintauchen Metallüberzüge herzustellen, 
auch für Nickel, Silber, Gold und andere angewendet werden kann, um 
äusserst dünne Niederschläge zu erhalten. Man kann auch die Badflüssigkeit 
mit Hilfe eines Pinsels auftragen. Ist das Grundmetall gegenüber dem Nieder- 
schlag nicht stark negativ, so bringt man ein Zinkstück damit in Berührung. 

Die Galvanoplastik. 

Wie schon eingangs erwähnt, ist der Zweck der Galvanoplastik der, 
flache Gegenstände durch einen kathodischen Niederschlag abzuformen« 
Das Niederschlagsinetall ist fast ausschliesslich Kupfer, der Elektrolyt 
Kupfersulfatlösung. Man wendete früher neutrale Lösungen an, es 
hat sich jedoch gezeigt, dass die gewonnenen Niederschläge nur geringe 
mechanische Festigkeit besitzen, spröde sind und nicht die Zähigkeit und 
Dehnbarkeit aufweisen, welche das reine Kupfer auszeichnet. Genaue 
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Untersuchungen ^) haben erwiesen, dass die aus reinen Kupfervitriollosungen 
erhaltenen Niederschläge neben Kupfer noch Kupferoxydul (Cug O) enthalten, 
welches die Brüchigkeit veranlasst Durch die Elektrolyse wird das Sulfat 
vCuSOJ teilweise in Kupferoxydulsulfat (Cu^SO^) verwandelt, das unter 
Mitwirkung des Losungswassers in Cu^O übergeht und mit reinem Kupfer 
sich an der Kathode abscheidet. Diese Bildung von Cu, O findet besonders 
bei kleinen Stromdichten statt, bei grösseren tritt es in geringeren Mengen 
auf. Ein geringer Zusatz von Schwefelsäure verhindert die Ausscheidung 
des Oxyduls ganz. 

Die Konzentration der Lösung, noch mehr die Strom dichte beeinilusst 
die mechanischen Eigenschaften des Niederschlages. Geringe Stromdichten 
verleihen demselben ein feinkorniges Gefiige und Zähigkeit, grössere Strom- 
dichten ergeben einen mehr krystallinischen, spröderen Niederschlag. 

Nach V. Hübl ist für Karten- und Illustrationsdruckplatten ein Bad am 
geeignetsten, welches 20% CuSO^ und S^oH^SO^ enthält, und bei einer 
Stromdichte von 1,3 A. p. qdm elektrolysiert wird. Platten für Banknoten- 
druck sollen, um die Zähigkeit zu erhöhen, mit geringerer Stromdichte 
erzeugt werden (0,7 A. p. qdm). 

Die Bäder verlangen langsame Bewegung (durch Rührer) damit die 
Zusammensetzung des Elektrolyten in allen Querschnitten erhalten bleibt. 

Als Anoden empfehlen sich gewalzte Reinkupferplatten, welche sich 
gleichmässiger auflösen, wie die mehr krystaUinischen Elektrolytkupferplatten. 

Die galvanoplastische Vervielfältigung eines Gegenstandes macht zuerst 
die Herstellung eines Negativs notwendig. Dasselbe erhält man durch 
einen Abdruck in einer plastischen Masse, wie Gyps, Wachs, Guttapercha, 
Leim. Damit dieser Abdruck alle Einzelheiten des Originals genau wieder- 
giebt, muss die Masse gleichmässig durchgeknetet und von allen Unreinig- 
keiten wie Sandkörnern oder kleinen Holzstückchen sorgfaltig befreit worden 
sein. Wenn es der Gegenstand erlaubt, kann der Abdruck auch durch 
Aufgiessen einer leicht schmelzbaren Metalllegierung erzeugt werden 
(Schmelzpunkt 70 bis 100° C). Druckplatten werden meist nur in Wachs 
oder Guttapercha abgeformt. Um den Wachs beim Erkalten die Sprödigkeit 
zu nehmen, mischt man etwas Terpentin und Graphitpulver hinzu. Gips 
wird vor dem Einhängen in das Bad durch Tränken mit flüssigem Wachs 
Paraffin, oder durch mehrmaliges Bestreichen mit Leinölfirniss undurchlässig 
gemacht. Die Leimform gerbt man durch Einlegen in eine Tanninlösung 
oder Kalibichromatlösung, damit sie durch die Badflüssigkeit nicht wieder 
aufgelöst wird oder aufquillt. 

Derjenige Teil der Oberfläche des auf die beschriebene Weise erhaltenen 
Negativs, welcher abgeformt werden soll, muss noch leitend gemacht 
werden. Dies geschieht in den meisten Fällen durch feinstes Graphitpulver, 
welches man mit weichen Haarpinseln aufträgt. Diese Arbeit wird in grossen 
Betrieben durch eigene Graphitiermaschinen besorgt Die Stromzuleitung 
geschieht durch Kupferdrähte, welche am oberen Rande befestigt sind. 
Bei grosseren Gegenständen verbindet man mit diesen Kupferleitern noch 

*) V. Hübl, Milteilg. d. k. k. mililär-geogr. Inst. 1886 und Foerster und Seidel. 
Z. 1 anorg. Chemie 14. 

63* 
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andere ganz dünne Kupferdrähte (Fühler) die längs der Ränder eingedrückt 
werden, um der Fläche eine gleichmässige Stromzuführung zu erteilen. 

Die Dicke der Niederschlagschichte ist verschieden, für Druckplatten 
genügt eine solche von c>o 0,3 mm. Die Stromdichte schwankt in weiten 
Grenzen. Die oben angegebene Zahl wird auch für Druckplatten häufig 
weit überschritten, was bei saueren Bädern, besonders wenn sie, entweder 
durch Rührvorrichtungen, oder eingeblasene Luft, oder durch Flüssigkeits- 
zirkulation, bewegt werden. Man kann dann bis auf etwa 8 A. p. qdm gehen. 

Die Niederschlagszeit berechnet sich aus dem Faraday 'sehen Gesetze 
(siehe Seite 7). 

Q = a . J. t = aif. t 

'--^ 

a • if 
Setzt man f = 1 qdm, so wird Q = 0,3 • 10000 • 8,85 mg, wenn die 
obige Schichtdicke 0,3 mm und das spec. Gewicht für Kupfer s = 8,85 ;?u 
Grunde gelegt wird. Das elektro^h. Äquivalent für Kupfer ist a = 0,328 somit 
_ 0,3» 10000 > 8,85 _ 81000 
0,328 . i . 1 i ' 

Wenn die Stromdichte i = 1,3 ist, so wird die Niederschlagszeit 

81000 ^oo/^.^ o I j j 62300 ^^ o o^ 

= 62300 Sekunden oder o^nr T" = ^^9^ Stunden. 



1,3 — «"— --W gg^^ 

Gewöhnlich wird bei höherer Stromdichte gearbeitet, wodurch sich die 
Niederschlagszeit entsprechend abkürzt^ bei i = 3 z. B. auf 7| Stunden. 
Neuerdings stellen einzelne Firmen (Langbein) schon in 1^ bis 2 Stunden 
galvanoplastische Niederschläge herl 

Die Badspannungen schwanken je nach dem Säuregehalt und der 
Stromdichte zwischen 0,5 bis 2 Volt. 

Der vom Negativ abgelöste Niederschlag erfahrt je nach der Art des 
Gegenstandes verschiedene Behandlung. Galvanoplastische Nachbildungen 
von Druckplatten werden zuerst durch Hintergiessen mit leicht schmelzbaren 
Metalllegierungen verstärkt, rechtwinkelig beschnitten und sind dann schon 
für ihren Gebrauch fertig. Beim Ablösen, Hintergiessen, Beschneiden muss 
besondere Sorgfalt darauf verwendet werden, dass die Druckfläche nicht 
verbogen wird. 

Man kann auch runde Gegenstände, Hohlge<asse galvanoplastisch ab- 
formen. Die Negative werden dann meist in Gips oder Leim ausgeführt 
Für komplizierte, „unterschnittene" Profile muss das Negativ aus mehreren 
Stücken gemacht werden, damit man es leicht vom Original ablösen kann. 

Die Galvanoplastik ist ein wichtiges Hilfsmittel für eine ganze Reihe 
von Reproduktionsverfahren geworden, welche sowohl in den graphischen 
Künsten als auch zur Herstellung von Kunst- und Luxusprodukten aller 
Art vielseitige Anwendung finden. Interessant ist z. B. die Nachbildung 
von Pflanzen- und Tierprodukten (Naturselbstdruck). 

Das Verfahren von Elmore (Fat.) zur Herstellung nahtloser Kupfer- 
röhren, hat für die Technik grosse Bedeutung erlangt. Das Wesen des- 
selben ist folgendes. In einem der Rohrlänge entsprechenden Trog ist ein 
cylindrischer Metallkern (K), dessen Durchmesser gleich ist der lichten Weite 
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des herzustellenden Rohres, in Glaslagern unterstützt und m beständiger, 
langsamer Drehung erhalten. Darunter befindet sich in geringer Entfernung 
ein cylindrisch gebogenes Reinkupferblech A, das Anode wird. Der Trog 
wird nun soweit mit dem aus einer sauren Kupfersulfatlösung bestehenden 
Elektrolyten angefüllt, dass die Anode ganz, der Kern (Kathode) zum grössten 
Teile eintaucht, wie es die Figur 304 zeigt. Die 
Badflüssigkeit wird durch geeignete Vorrichtungen 
in raschem Strome zwischen den Elektroden hin- 
durch getrieben und bei der hohen Stromdichte 
von 6 A, p- qdm zerlegt. Der Niederschlag würde 
trotz der Bewegung der Flüssigkeit krystallinisch 
ausfallen und geringe Festigkeit erhalten. Um 
das zu verhindern, ist eine einfache Polier- 
cinrichtung P angebracht, welche den ent- 
stehenden Niederschlag glättet und gleichzeitig 
verdichtet. Auf einer horizontalen, dem Kerne *^* 

parallelen Welle ist an einer die Welle umfassenden Hülse ein kurzer Hebel 
mit eingesetztem Schleifachat befestigt, der mit einem gewissen Druck auf 
dem Kern aufliegt. Die Poliervorrichtung wird in langsamer hin- und her- 
gehender Bewegung längs des Kernes erhalten, so dass die ganze Oberfläche 
des sich bildenden Niederschlages bestrichen wird. Diese Glättung und 
Verdichtung wirkt so günstig auf das Rohrmaterial ein, dass es die Festigkeit 
weicher Flussstahlsorten erreicht. Zerreissversuche haben eine Bruchbelastung 
von 30 bis 40 kg p. qmm ergeben! Auch die Elasticitätsgrenze und die 
Dehnung sind günstig befunden worden, so dass Elmore Rohre mit Vorteil 
für Dampf- und Wasserleitungen mit hohem Druck verwendet werden können. 

Damit sich das fertige Rohr leicht vom Kerne ablöse, lässt man zu 
Anfang kurze Zeit anstatt des Schleifachats eine Rolle arbeiten, welche den 
Zusammenhang mit dem Kerne lockert. Man kann auch das Rohr erst am 
Schlüsse in derselben Weise behandeln, wodurch eine geringe Ausweitung 
erfolgt, welche ebenfalls das Rohr vom Kerne löst. Man stellt Rohre in 
allen Durchmessern von 50 bis 1 600 mm her. Um nicht einen zu grossen, 
kostspieligen Vorrat von Kernen notwendig zu haben, macht man dieselben 
aus leicht schmelzbaren Legierungen, welche durch Heissdampf aus den 
fertigen Rohren geschmolzen werden können. 

Die Rohre von grossem Durchmesser finden ihre hauptsächliche 
Anwendung zu Trockencylindern und Drucktrommeln in der Papierindustrie 
und Kattun-Druckerei. Vielfach stellt man durch Aufschneiden der Rohre 
Bleche und schmale Streifen her, welch* letztere auch zu Drähten weiter 
verarbeitet werden können. 

Es werden gewöhnlich mehrere Hader in Hintereinanderschaltung ver- 
wendet, damit die Stromdichte überall dieselbe ist, werden Nebenschlüsse 
angebracht oder mehrere kleine Rohre in ein Bad eingehängt. 

Elmore hat sich auch ein Verfahren patentieren lassen um profilierte 
Rohre herzustellen. Der Kern hat die entsprechende Gestalt und besteht 
immer aus einer leicht schmelzbaren Legierung. 
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Herstellung profilierter Hohlkörper, von Prägestempeln. 



Zur Herstellung beliebig profilierter Rotationskörper (mit Ausnahme 
unterschnittener Profile) eignet sich besser das Verfahren nach J. Klein.^) 
In Fig. 805, 306 sind die wesentlichen Teile der verwendeten Einrichtung 
wiedergegeben. Es werden in einem Bade immer mehrere Körper zu 
gleicher Zeit erzeugt Die entsprechend geformten Kerne K aus leicht 
flüssigem Metall sind in zwei Blech wänden um eine horizontale Axe drehbar 
gelagert. Denselben gegenüber befindet sich das Anodenblech A, welches 
so gebogen ist, dass der Abstand vom Kern in allen Punkten annähernd 

gleich ist. Die Kerne legen sich in eine Platte 
P ein, welche den genauen Profilquerschnitt 
besitzt P ist aus einem nicht leitenden harten 
Material wie Glas, Porzellan, Steingut gefertigt. 
Der Blechrahmen mit K und A hängt an einer 
Zugstange S, die sich langsam auf und ab 
bewegt, mit einem Hub, welcher grösser ist 

als der grösste Umfang 
des Rotationskörpers. 
Die Stromzuführung ist 
in der Figur durch ein- 
gelegte Schienen und 
die Rollen rr einerseits 
(positiver Pol), durch 
die Stange S anderer- 
seits vermittelt, kann 
aber auch in anderer 
Weise erfolgen. Die 
Bewegung der Kerne, 
welche sich auf der 
Profilplatte P auf- und 





Fig. 805. 



Fig. 306. 



abrollen, bewirkt, weil sie mit elastischem Druck angepresst werden, eine 
vollständige Glättung und Verdichtung des Niederschlages, und eine 
kräftige Bewegung der Badflüssigkeit 

Die Auflösung der Anode benützt Ried er zur Herstellung von 
Prägestempeln, Stahlcliches. Die Anordnung ist nach der Patentzeichnung 

in Fig. 307 wiedergegeben. Der verwendete 
Elektrolyt besteht aus einer Eisenchloridlösung, 
der Salmiak zugesetzt ist Der nachzubildende 
Gegenstand wird in Gips abgeformt Man stellt 

\ l^^l ^ ^T ^i" cylinder-, bezw. prismenförmiges Gipsstück 

^^,. 1 Bfv '^ G her, an dessen Oberfläche das Negativ erscheint 

Das Gipsstück ist von einer Hartgummihülse zum 
grössten Teile umschlossen und wird in das obige 
Bad eingehängt. Als Kathode K führt man einen 
Eisendraht ein. Das Stahlstück (A) in welchem 
Fig. 307. ^^^ vertiefte Zeichnung erscheinen soll, legt man 



// 
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1) Z. f. Elch. 1894 St. IGl. 
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einfach auf die Bildfiäche auf. Vermöge der Porosität des Gipses steigt 
der Elektrolyt in demselben auf und bewirkt zuerst an denjenigen höchsten 
Punkten wo Berührung mit A stattfindet, anodische Auflösung. Die Platte 
sinkt der Auflösung entsprechend immer mehr ein, bis sie sich schliesslich 
an alle Punkte des Bildabdruckes anlegt. Um die Unreinigkeiten, welche 
im Stahl vorhanden sind und sich nicht mit auflösen, zu entfernen, 
wird A in kurzen Intervallen durch einen Mechanismus abgehoben und 
gesäubert. Wegen des grossen inneren Widerstandes ist die aufzuwendende 
Spannung gross (10 bis 15 Volt). Bei Stromdichten von c>o 0,2 bis 0,5 A. 
p. qcm liessen sich Stempel, die in der Tiefe wie unsere Münzen gestochen 
waren, in cs3 8 Stunden herstellen. 

Die Auflösung an der Anode hat man auch anderweitig, z. B. zum 
Schärfen von Schneiden und Spitzen, zur Reinigung galvanostegisch zu 
behandelnder Metallflächen benützt 



Sechstes Kapitel. 

Elektrometallurgie. 



Die Metallurgie im allgemeinen bezweckt die Gewinnung der Metalle in 
möglichst reinem Zustande. Die Elektrometallurgie hat dasselbe Ziel, sie 
kommt jedoch meist nur als Reinigungsverfahren für anderweitig hergestellte, 
metallurgische Halbprodukte in Anwendung. Die Gewinnung von Metallen 
unmittelbar aus den Erzen auf elektrolytischen Wege, hat bis Jetzt nur 
geringe Erfolge zu verzeichnen. 

Die Elektrolyse wird entweder mit wässerigen Lösungen oder aber 
mit geschmolzenen, feuerflüssigen Elektrolyten ausgeführt. 

Elektrolyse wSssepiger Lösungen- 
Auf diesem Wege werden die Metalle Kupfer, Zink, Nickel, Antimon, 
Zinn, Silber, Gold, Platin, gewonnen, bezw. gereinigt 

Gewinnung, Reinigung des Kupfers. 

Die Kupfergewinnung aus den Erzen ist elektrolytisch öfter versucht 
worden, aber ohne grösseren Erfolg, die Reinigung (Raffinierung) hat sich 
jedoch zu einem mächtigen Industriezweig ausgebildet. Die gesamte Welt- 
produktion an Kupfer (1896 370000 tl) durchläuft bis auf einen geringen 
Prozentsatz die elektrolytische Kupferraffinerie. Das Rohmaterial ist ein 
Kupfer, welches aus den Erzen auf rein hüttenmännischem Wege auf einen 
Gehalt von 96 bis 98 ^/^ Kupfer gebracht wurde. Der Preisunterschied 
zwischen diesem Rohkupfer und dem reinen Elektrolytkupfer ist gering und 
würde nicht den Kostenaufwand der elektrolytischen Anlagen decken, wenn 
nicht als Nebenprodukt (Anodenschlamm) Silber, Gold gewonnen würde. 

Der Gang der hüttenmässigen Verarbeitung der Kupfererze sei hier 
kurz angedeutet. Er ist nach der chemischen Beschaffenheit der Erze 
verschieden. Hauptsächlich werden die oxydischen Erze: Rotkupfererz 

(Cu^O), Kupferlasur Cug { /pp.^x*, Malachit Cu^ 1 >n * "°^ diesul- 

fidischen: Kupferglanz (Cu^S) (Fahlerz), Kupferkiess (Cu2FegS4), Bunt- 
kupfererz (CugFegSe) und Kupfervitriol (CuSOJ verarbeitet. Die bei- 
gegebenen Formeln treflfen nur den Hauptgehalt, es sind die Erze noch 



Erzeagung, Zusammensetzung des Rohkupfers. 425 

mit ähnlichen Verbindungen anderer Metalle(Fe, As, Sb, Ag, Ni, Pb) verunreinigt 
Am oberen See in Nordamerika kommt überdies noch fast reines Kupfer in 
grösseren Mengen vor. 

Aus den oxydischen Erzen gewinnt man das Kupfer durch reduzierendes 
Schmelzen mit Kohle, wobei noch gewisse Zusätze gemacht werden, um die 
erdigen Bestandteile leichter zu schmelzen und in Form von Schlacke aus- 
zuscheiden. 

Die sulfidischen Erze müssen einen komplizierteren Prozess durch- 
machen. Derselbe besteht der Hauptsache nach aus einem Rost- und 
folgenden Schmelzvorgang, welche Operation öfter wiederholt wird. Beim 
Rösten verliert das Erz einen Teil des Schwefels, Eisen oxydiert sich. In 
dem folgenden Schmelzen mit einem Quarzzusatz wird das Eisenoxyd 
verschlackt, das Kupfer geht in Schwefelkupfer über. Man erhält durch 
Wiederholung der Operationen ein immer kupferreicheres Schmclzprodukt, 
den Kupferstein (40 bis 50 ^^Cu). Zum Schluss schmilzt man wie oben 
mit Kohle und erlangt das Schwarzkupfer mit c>o 94 ^j^ Cu-Gehalt 
Um die Fremdmetalle, welche noch verblieben sind, zu entfernen, wird das 
Material oxydierend geschmolzen (die Oxyde der Fremdmetalle gehen in 
die Schlacke über) und dann durch Holzkohle (Polen) reduziert. Das jetzt 
erhaltene Metall ist das Rohkupfer der Elektrolyse und besitzt 98 bis 99 ^/^ Cu. 
Aus dem Kupferstein kann das obige Rohkupfer nach dem Verfahren von 
Manh^s auf einmal durch Verblasen in einer Bessemerbirne erhalten werden. 
Arme Erze laugt man mit verdünnten Säuren aus. In die abfliessenden 
Laugen werden Eisenstücke eingehängt, welche da3 Kupfer wegen dessen 
geringeren Lösungsdruckes ausfallen (Cementkupfer). 

Für die Elektrolyse im saueren Kupfervitriolbad wird das Rohkupfer 
in rechteckige dünne (Anoden)-Platten gegossen. Die chemische Analyse 
einer solchen Anodenplatte (Ocker im Harz) war:^) 

Cu 98,87 % 

Ag 0,11 „ 

Au €-o 0,001 „ Der kathodische Niederschlag 

Pb 0,076 „ (Elektrolytkupfer) enthielt: 

Bi ^0,1 „ Cu 99,994 «/o 

As c>o 0,4 „ Ag . 0,004 „ 

Sb ^ 0,35 „ Sb cNo 0,001 „ 

Fe cN^ 0,03 „ O 0,002 „ 

Ni cN^ 0,03 „ 

Unlösliches ro 0,04 „ 

Das Bad besteht aus einer Lösung, welche auf 1 Liter Wasser 150 bis 200 g 
Kupfervitriol und 50 g Schwefelsäure enthält^) Es werden Stromdichten, 
die für Anode und Kathode annähernd gleich sind, von 0,7 bis 1,1 A. p. qdm 
angewendet Als Kathoden dienen immer Reinkupferbleche. 

Es ist für einen guten Niederschlag unbedingt notwendig, den Elektro- 
lyten in Bewegung zu halten, weil sonst eine Entmischung eintritt. Das 
wird in einfacher Weise durch die treppen formige Aufstellung der Badgefässe 
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erreicht, wobei die Lauge alle Zellen nacheinander durchfliesst. Oder man 
bläst Luft in die Badflüssigkeit ein, so dass durch die aufsteigenden 
Bläschen auch ein wirksames Durcharbeiten des Bades eintritt (Borchers, 
Siemens & Halske). Man schreibt im letzteren Falle dem mit der Flüssigkeit 
in Berührung kommenden Luftsauerstoft noch eine günstige Wirkung auf die 
Haltbarkeit des Bades zu. Auch Erwärmung bis auf 40^ äussert sk:h vor- 
teilhaft auf den Niederschlag. 

Neben dem gewünschten Vorgang, der Zerlegung der CuSO^- Lösung 
und Ausscheidung von reinem Kupfer an der Kathode, Auflösung derselben 
Menge an der Anode, laufen noch Nebenprozesse mit, welche teils rein 
chemischer Natur, teils elektrolytisch sind, und dann die elektrische Energie 
des Stromes in Anspruch nehmen. Die weitere Folge ist eine stärkere 
Auflösung an der Anode und ein geringeres Niederschlagsgewicht an der 
Kathode, als sich aus dem Faraday sehen Gesetze ergeben würde. Man 
kann von einem elektrolytischen Wirkungsgrad, gewöhnlich einfach 
„Strom- Ausbeute" genannt, sprechen; er ist das Verhältnis der thatsächlich 
ausgeschiedenen zur berechneten Gewichtsmenge. Für die Kupferraffinerie 
ist es c>o 0,95, oder die Stromausbeute beträgt 95 ^/q. 

Die fremden Bestandteile, welche die Anode noch enthält, bleiben 
teilweise an ihr zurück, bezw. fallen in den Anodenschlamm oder aber 
sie lösen sich und gehen in den Elektrolyten über. So bleiben die edlen 
Metalle Silber, Gold an der Anode zurück, ebenso Blei als Sulfat, auch 
Kupferoxydul bei geringen Stromdichten. Bi, Sn, As, Sb gehen anfangs in 
Lösung, fallen jedoch bei ruhigem Stehen der Lösung in chemisch veränderter 
Form wieder heraus. Fe, Zn, Ni, Co bleiben in der Lösung. Ein grösserer 
Gehalt an As, Bi, Sb ist einem guten Niederschlag abträglich, es muss dann 
das Bad abgelassen und durch ein neues ersetzt, oder einer chemischen 
Reinigung und Auffrischung unterzogen werden. 

Das Ablassen der Lauge geschieht in Zwischenräumen von etwa einem 
Monat. Die von der Anode herrührenden Rückstände haben sich am Boden 
des Gefässes angesammelt und werden zuerst von Brocken unveränderten 
Anodenmaterials durch Aussieben gereinigt Der Rest ist der wertvolle 
Anodenschlamm. Im folgenden ist die Zusammensetzung eines, einem 
amerikanischen Werke entstammenden Anodenschlammes gegeben.^) 
Ag 53,9 o/o 



As 2,1 o/o 

Se 0,4 „ 

Te 1,2 , 

SO, 5,3 „ 

H,0 2,4 „ 



An 3 „ 

Cu 11,0 „ 

P« 0,9 „ 

Bi 3,9 „ 

Sb 6,3 „ 

Der Anodenschlamm beträgt 4 bis 10 ^Jq des Anodengewichtes und 
wird auf rein hüttenmässigem Wege auf goldhaltigesSilber verarbeitet, 
das zur weiteren Reinigung entweder chemisch oder elektrolytisch behandelt 
werden kann. 

Der Betrieb der Kupferraffination wird gegenwärtig nach zwei Systemen 



1) Haber, Grundr. d. techn. Elch. 



Aufbau der Bäder, Spannung, Stromdiclite. 



427 



ausgeführt. Bei dem einen sind die gleichen Elektroden eines Bades parallel 
die Bäder aber hintereinander geschaltet, bei dem anderen befinden sich die 
Elektroden eines Bades in Hintereinanderschaltung. 

Die Fig. 308 bis 310 erklären das System der Parallelschaltung 
(Multiplensystem). Nach Barnett ^) werden in amerikanischen Betrieben als 
Badgefsäse Holzbottiche von 211 cm Länge, 112 cm Tiefe, 76 cm Weite 
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Fig. 308. 

verwendet, die innen mit Bleiblech ausgekleidet sind. In einem Bade hängen 
17 Anoden und 16 Kathoden, im Abstände von 5 cm. Die Anoden werden 
in der durch die Figuren wiedergegebenen, den Akkumulatorenplatten ähn- 
lichen Form in 
der Dicke von 
2 cm gegossen. 
Die Kathoden 
sind 1 mm dicke 

Reinkupfer- 
bleche, die durch 
den umgeboge- 
nen Rand einfach 
auf 12 mm dicke 
Kupferstangen 
gehängt werden. 
Die Stromzufüh- 
rungerfogt durch 
Kupferschienen, 
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Fig. 310. 



Fig. 309. 

welche an den Längskanten der Bottiche befestigt sind. Die Anoden stehen 
in der Figur links, die Kathoden rechts mit den Schienen in Verbindung 
die Isolierung erfolgt auf der gegenüberliegenden Seite durch Unterlage 
entsprechend gestalteter Glas- oder Porzellanstücke. 

Die Klemmenspannung pro Bad schwankt wegen verschiedener 
Stromdichte und Badzusammensetzung. Die Stromdichte ändert man über- 
dies auch absichtlich, um den Fällungsprozess zu beeinflussen. Bei hohen 
Stromdichten ist die Gefahr vorhanden dass an der Kathode Silber mit 
ausgeschieden wird. Als guten Mittelwert kann man etwa 0,5 Volt einsetzen, 
wobei noch Spannungsverluste in den Leitungen berücksichtigt sind. 

In einer Anlage mit 300 Bädern würden sich folgende Verhältnisse 
ergeben. Es sei 24 stündiger Betrieb vorausgesetzt, die Badabmessungen 
seien die durch die Fig. 309, 310 dargestellten, die am Bade notwendige 
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Spannung 0,5 Volt, die Stromdichte 1 A. p. qdm, der elektrol. Wirkungs- 
grad 0,95. 

Kathodenfläche für 1 Bad . . . 9,1 • 6,35 • 16 • 2 = 1850 dqm, 

die Stromstärke 1850 • 1 == 1850 Ampere, 

die Gesamtspannung der Bäder 0,5 • 300 = 150 Volt, 

wenn der Wirkungsgrad der Dynamo und Leitung zu 0,8 angenommen, 

so ist die notwendige Maschinenleistung 



0,8 
347000 



= 347000 Watt 



736 



0,328 . 1850 . 24 • 3600 • 0,95 



oder da 1 PS = 736 Watt . . . 

Der Kupferniederschlag für 1 Bad 
Gesamte Tagesproduktion 
ausgefällte Kupfermenge für 1 PS-Stunde 



= 473 Pferdestärken. 



1000000 
49,7 • 300 



14910 



49,7 kg. 
= 14910 kg, 
= 1,32 hg. 



24. 473 

Besonders die letzte Zahl ist für den ganzen Betrieb charakteristisch, 
sie wird sehr verschieden angegeben und ist neben der eigentlichen Bade- 
einrichtung auch von dem Güteverhältnis der elektrischen Maschinen, dem 
Zustand und der Belastung der Leitungen abhängig. 

Beim zweiten System werden die Elektroden in einem Bade hinter- 
einander geschaltet. Die Fig. 311 a und b mögen zur Erklärung dienen. 
In Fig. 311 a sind drei elektrolytische Zellen in Hintereinanderschaltung 
dargestellt Wenn eine Zelle zum Betriebe die Klemmenspannung e braucht, 




Fig. 311 a. 



Flg. 311 b. 



SO brauchen die drei offenbar 3 e. Die miteinander verbundenen Elektroden 
mögen nun ganz zusammengerückt werden, so dass sie selbst die Scheide- 
wände der Zellen bilden, wie das Fig. 311b veranschaulicht, offenbar wurde 
dem Wesen nach an der ganzen Anordnung nichts geändert Wenn 
die Widerstände sonst gleich geblieben sind, so ist die notwendige Klemmen- 
spannung noch immer 3 e, der Strom geht durch die Mittelplatten, die 
aus Kathode und Anode zusammengesetzt sind, einfach hindurch, die Über- 
leitung von einer Zelle zur anderen fallt weg, es ist bloss die erste und 
letzte Platte des Bades mit der Stromzuleitung zu verbinden. Die Mittel- 
platten sind auf der einen Seite Kathode, auf der anderen Anode. Die 
ganze Überlegung ist auch auf den Fall anwendbar, dass diese Mittelleiter 
nicht vollkommen dicht abschliessen, es wird nur ein ganz geringer Strom- 
verlust dadurch eintreten, dass derselbe auch neben der Platte durch die 
Flüssigkeit geht. Bedenkt man jedoch, dass der Widerstand der einge- 
hängten (Metall-) Elektrodenplatten verschwindend klein ist im Verhältnis 
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zum Widerstand des Elektrolyten, so ist klar, dass auch der Stromverlust 
nur verschwindend klein sein kann. 

Die geschilderten Verhältnisse treffen jedoch nur zu bei unpolari- 
sierbaren Zusammenstellungen, wie Cu in CuSO^, Zn in ZnSO^ etc. 
Sind die Elektroden polarisierbar, so würde bei dicht schliessenden 
Platten erst bei der Polarisationsspannung Stromdurchgang eintreten, bei 
Platten, welche den Querschnitt des Bades nicht ausfüllen, aber bis 
zur Erreichung der Zersetzungsspannung der Strom einfach neben den 
Platten durch den Elektrolyten fliessen, was grosse Stromverluste zur Folge 
haben würde. 

In der Kupferraffination ist dieses Seriensystem auch angewendet 
worden. Man stellte die Mittelplatten anfangs durch Zusammenschrauben 
eines Reinkupferbleches mit der dicken gegossenen Anodenplatte her 
(Fig. 312 a). Später Hess man jedoch das Reinkupfer- j^- 
blech ganz weg (Fig. 312 b). Die Anodenplatte wirkt 
auf der einen Seite als Anode, wird dort aufgelöst, 
auf der anderen ist sie Kathode, es schlägt sich Rein- 
kupfer nieder. Damit sich das Elektrolytkupfer leicht 
ablösen lässt, wird die Kathodenseite sorgfaltig ge- 
ebnet und mit einer hauchdünnen fettigen Schichte 
überzogen. Fig. 312 a ist eine neue Platte, Fig. 312 b rP -h 
eine nach längerem Betriebe aus dem Bade ent- ^ ^ 
nommene; an letzterer ist ersichtlich, dass die Auf- 
lösung nicht regelmässig erfolgt, weshalb man auch p. 312». Fic 312 b 
nur etwa ^ im Bade verarbeiten kann, ein Ubelstand, 
welcher bei unachtsamer Wartung dier Leitungen noch mehr dem Parallel- 
schaltungssystem anhaftet. 

Trotz der in die Augen springenden Vorteile, wie geringere Leitungs- 
kosten, einfacherer Aufbau, geringere Wartung der Leitungen ist dieses 
System weniger in Anwendung wie das Multiplensystem. Das Ablösen des 
Reinkupfers, die Herstellung der Anodenplatten und das grössere Kupfer- 
gewicht im Bade (die Platten wirken bloss einseitig) verursachen grössere 
Kosten, wie bei dem ersten System. 

Von den vielen Versuchen, Kupfer unmittelbar aus den Erzen zu ge- 
winnen, hat nur das Verfahren von Siemens & Halske einige Aus- 
sicht auf einen praktischen Erfolg. Nach demselben können arme Erze 
nach den Angaben der Firma *) mit 4 bis 4 4^ % bis 00 35 % Kupfergehalt 
(Kupferstein) verarbeitet werden. Die Erze werden einer Röstung unter- 
zogen, um sie iiir das folgende Auslaugen aufzuschliessen. Das Kupfer 
wird dabei zum grössten Teil in Halbschwefelkupfer übergeführt. Die auf 
etwa 90® erwärmte Lauge besteht aus Eisenoxydulsulfat mit einem geringen 
Schwefelsäurezusatz. Die ablaufende Lauge wird der Elektrolyse zugeführt, 
bei welcher Reinkupfer gewonnen wird, und der Elektrolyt sich so ändert, 
dass er wieder die Zusammensetzung der Laugeflüssigkeit erhält Es ist 
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dadurch ein vorteilhafter Kreisprozess gegeben. Die rein chemischen Vor- 
gänge lassen sich durch folgende Gleichungen zusammenfassen.^) 

1) Auslaugung: Cu^S + 2 FeaCSOJg = 2 CuSO^ + 4 FeSO^ + S. 

2) Elektrolyse: 2 CuSO^ + 4 FeSO^ = 2 Cu + 2 Fe^lSOJs. 

Die Wirkung der Lauge ist, wie ersichtlich, die Bildung von Kupfer- 
und Eisen- Vitriol. Bei der verwendeten Badspannung (0,7 Volt) wird nur 
das CuSO^ zerlegt, es scheidet sich Cu aus, SO4 geht zur Anode. Diese 
besteht hier aus Kohle, es würde ohne Gegenwart von FeSO^ OEntwicke- 
lung auftreten. Das Eisenvitriol nimmt jedoch die abgetrennten Atoni- 
gruppen SO4 auf und verwandelt sich in Eisenoxydulsulfat [Fe^ (SO^),] ; es 
wirkt also als Depolarisator. Um Störungen des elektrolytischen Vor- 
ganges hintanzuhalten, muss das an der Anode entstehende Fej(S04)8 von 
der Kathode abgehalten werden, was durch ein Leinwanddiaphragma er- 
reicht wird, und auch dadurch, dass die Anode räumlich tiefer angeordnet 
ist, wie die Kathode. (Bezüglich näherer Angaben sei auf die citierte Bro- 
schüre verwiesen.) 

Gewinnung von Zink. Die Erzeugung von kathodischen Zink- 
niederschlägen bietet keine Schwierigkeiten. Das Zink fallt jedoch meist 
schwammig oder pulverig. In diesem Zustande zeigt es grosse Nei- 
gung, zu oxydieren. Die weitere Verarbeitung durch Umschmelzen verur- 
sacht durch Oxydation zu grosse Verluste. Man schrieb die Schwamm- 
bildung einer Entstehung von Zinkwasserstoff zu, neuere Untersuchungen 
(Förster und Günther, Ztschr. f. Elch. 1898 — 99 u.a.) haben jedoch festgestellt, 
dass die Ursache in der Abscheidung basischer Zinksalze und Zinkoxyd- 
hydrat zu suchen ist. Gewisse Oxydationsmittel, wie z. B. überschwefel- 
saures Amon [(NH^)^ S^ Og] , welche dem Elektrolyten in geringer Menge 
zugesetzt werden, gewährleisten bei Zn-S04-lösung als Elektrolyt und Strom- 
dichten von 00 1 A. p. qdm einen dichten Niederschlag, der sich als Blech 
ablösen lässt. 

Die Elektrolyse findet in der Zinkgewinnung ausgedehnte Anwendung. 
Die Ziukraffination wird vielfach ausgeführt, die näheren Details sind jedoch 
nicht bekannt gegeben. Dieselbe hat übrigens wegen der geringen Preis- 
differenz von Elektrolytzink gegenüber den gewöhnlichen im Handel vor- 
kommenden Zinksorten geringe Aussichten, umsomehr, als dessen Bedarf 
auch nicht gross ist. 

Grössere Bedeutung liegt in dem elektrolytischen Verfahren, arme 
Erze und Nebenprodukte der Erzhütten nutzbar zu machen. 

Siemens & Halske^) laugen das fein gemahlene Rohprodukt, wel- 
ches Zn ab Oxyd enthält, mit einer verdünnten Aluminiumsulfatlösung unter 
Erwärmen und Umrühren aus, wodurch das Zn als Sulfat aufgenommen 
wird. Bevor die Lauge der Elektrolyse übergeben wird, soll sie erst von 
fremden Metallen gereinigt werden. Die Elektrolyse geschieht bei einer 
Stromdichte von 0,3 A. p. qdm und einer Badspannung von cnj 3,5 Volt 
Als Kathode kann Eisen, als Anode Hartblei genommen werden.^ Der 
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Elektrolyt ist basisch, erhält diesen Charakter auch während der Strom- 
arbeit, trotzdem sich die Zusammensetzung ändert. Es ist notwendig, sehr 
lebhafte Bewegung des Elektrolyten zu erhalten. Derselbe wird aus den 
Bädern wieder der Laugerei zugeführt 

Zur Wiedergewinnung des Zinkes bei der Entsilberung von Werkblei 
nach dem Prozesse von Rossler- Edel mann ist die Elektrolyse ein 
wichtiges Hilfsmittel geworden. Das silberhaltige Blei wird im geschmolzenen 
Zustande mit pulverförmigen Zink vermischt, es bildet sich eine Decke, 
welche aus bleihaltigem Zink- Silber besteht. Das Blei wird durch Um- 
schmelzen (Aussaigern) entfernt. Man erhält ein Material, das zum grossten 
Teile aus Zink, dann aus Kupfer, Silber, Blei besteht etwa im Verhältnisse 
Zn ro 80, Cu CO 7, Ag c>o 8, Pb «>o 2 Gewichts-Teile. Dasselbe wird zu 
Anodenplatten gegossen. Der Aufbau des Bades erfolgt im wesentlichen 
gleich wie bei der Kupferraffination (Multiplensystem). Die Klemmenspan- 
nung beträgt 1,25 bis 1,5 Volt, die Stromdichte 0,8 bis 0,9 A. p. qdm. 
Der Elektrolyt ist neutrale Zinksulfatlösung, welche durch Uberfliessenlassen 
von einer Zelle zur anderen in Bewegung erhalten wird. Eine Reinigung 
erweist sich von Zeit zu Zeit als notwendig. Der Zinkniederschlag auf den 
Kathodenblechen (Zn) lässt sich leicht ablösen und ohne grosse Verluste 
umschmelzen, er ist fast chemisch reines Zink (99,97 % Zn). 

Ausser in der besprochenen Weise werden zinkhaltige Kiesabbrände 
nach geheim gehaltenen Verfahren auf einem salzsauren Elektrolyten 
verarbeitet (ZnClg), der neben Reinzink Chlor liefert, welches zur Bildung 
von Chlorkalk verwendet wird. 

Nickel. Die Elektrolyse wird (in Amerika) nur zur Raffination be- 
nützt. Auf rein hüttenmännischem Wege wird ein Rohnickel mit einem 
Gehalt von 95 bis 96 % Ni erzeugt, das man nach nicht veröflfentlichtem 
Verfahren elektrolytisch reinigt. Die Schwierigkeiten liegen einerseits darin, 
dass sich Nickel wohl metallisch rein, jedoch nicht in fester Schicht, sondern 
in losen Blättchen abscheidet. Nach Versuchen von Förster^) erhält man 
jedoch aus Nickelsulfatlösung bei einer Stromdichte zwischen 0,5 und 2,5 A. 
p. qdm. (Badspannung 1 bis 1,5 V) immer feste Niederschläge, wenn man 
das Bad auf 50 bis 90® erwärmt. Auch Bewegung der Flüssigkeit ist 
notwendig. Enthält die Anode, bezw. der Elektrolyt Co, Fe, so gehen diese 
leicht in den Niederschlag mit über, weil diese Metalle in schwefelsaurer 
Lösung einen dem Ni nahezu gleichen Lösungsdruck besitzen. 

Antimon wurde vereinzelt (Siemens & Halske) in grosser Reinheit 
und Festigkeit hergestellt. 

Zu einem eigenartigen Industriezweig hat sich die Entz Innung von 
Weissblechab fällen herausgebildet. Weissblechabfalle waren bis da- 
hin fast wertlos. Die Eisenwerke (Martinhütten) verbrauchen eine grosse 
Menge Alteisen, Weissblech ist dafür nicht verwendbar, weil das Zinn den 
Ofenprozess stören würde. Durch anodische Lösung wird bei der Ent- 

») Zeitschrift f. Elch 4, S. HO. 
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zinnung das Blech von Zinn befreit, welches auf der Kathode wieder- 
gewonnen und einer weiteren' Verwertung zugeführt werden kann. 

In den von Siemens & Halske ausgeführten Anlagen werden die 
Blechschnitzel zusammengepresst und in aus Holzlatten bestehenden Be- 
hältern in das Bad eingehängt. Als Kathoden stehen diesen Blechpacketen 
verzinnte Kupferbleche gegenüber. Der Elektrolyt kann eine schwefelsaure 
oder salzsaure Lösung sein, es empfiehlt sich jedoch, damit das Eisen nicht 
angegriffen wird und zur leichteren Lösung des Zinnes alkalische Bäder zu 
nehmen. Eine mit Kochsalz versetzte Ätznatronlauge hat sich als geeignet 
bewiesen. Die Stromdichte ist oo 1,5 A. p. qdm, wird zu Ende der Ope- 
ration jedoch verringert, die Badspannung ist «>o 1,5 bis 2 Volt. Das Zinn 
fällt in pulveriger Form aus, was hier jedoch kein grosser Übelstand ist, 
da Zinn sich nicht so leicht oxydiert und ohne erheblichen Verlust ein- 
geschmolzen werden kann. 

Edelmetalle. 

Wegen der Kostbarkeit des Materials sind umständliche elektrolytische 
Methoden gerechtfertigt, doch greifen auch hier rein metallurgische, chemische 
und elektrolytische Arbeiten ineinander. Das Ziel ist immer eine Schei- 
dung von Silber, Gold, Platin, bezw. Kupfer und eine Reinigung von 
minderwertigen metallischen Beimengungen. Es wird vorwiegend von dem 
Prinzip der verschiedenen Zersetzungsspannungen (Freudenberg) Gebrauch 
gemacht Die Metalle mit höherem Lösungsdruck, Cu gegen Ag, Au, Pt, 
Ag gegen Au, Pt, Au gegen Pt, fallen früher aus und werden katho- 
disch niedergeschlagen, die anderen bleiben im Anodenschlamm zurück, 
oder gehen in die Lösung über, ohne an der Kathode zu fallen. 

Nach dem Verfahren von Dietzel^) werden kupferreiche Legie- 
rungen von Silber und Gold verarbeitet. Das Rohmaterial liefern Ab- 
fälle aus der Schmucksachen- und Bijouteriefabrikation. Die aus demselben 
gegossenen Anodenplatten werden in einer konzentrierten Kupfemitrat- 
lösung (mit etwas Salpetersäure) vorerst auf Kupfer verarbeitet, welches 
sich kathodisch niederschlägt. Das Kupfer ist brüchig, oxydulhaltig, 
lässt sich jedoch leicht weiter verarbeiten. Das Silber und der grösste 
Teil der geringwertigen Metalle gehen fast vollständig in Losung über, 
Gold, Platin bleiben im metallischen Zustande an der Anode zurück. Die 
Lauge befindet sich in fliessender Bewegung, sie wird aus dem Bade in 
terrassenförmig aufgestellte Kessel geleitet, in welchen sie mit Kupfer in- . 
Berührung kommt. Das Silber scheidet sich wegen seines geringen Lösungs 
druckes aus, eine äquivalente Menge Kupfer geht in Losung. Es wird also 
eine wirksame Entsilberung erreicht und auch der Kupfergehalt wieder auf 
den für die Elektrolyse notwendigen Betrag gebracht. Einige Fremdmetallc, 
besonders Eisen, scheiden sich durch die Berührung mit dem Luftsauer- 
stoff ab. 

Der elektrolytische Apparat ist in Fig. 313 dargestellt Die Lauge fliesst 
bei dem Rohre R^ in einen grossen Holzbottich mit geneigtem Boden und 
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wird durch das Rohr R^ wieder abgeführt. Zu- und Abfluss sind so geregelt, 
dass sich der Flüssigkeitsspiegel in gleicher Höhe erhält Über dem Bade 
sind zwei horizontale Wellen angeordnet, welche die Kathoden Zuleitung 
bilden. Sie befinden 
sich in langsamer Dreh- 
ung, sodass die darauf- 
liegenden Kupferblech- 
cylinder K (Kathoden) 
mitgenommen werden. 
Am Boden des Bottichs 
sind Glasplatten G an- 
gebracht, welche einen 
netzförmigen Belag von 
Platindraht (Pt) tragen. 
Dieses Drahtnetz bildet 
die Anodcnzulei- 
tung. Die Anoden- 
platten A werden ein- 
fach daraufgelegt. Da 
derKupferniederschlag 
auf den Trommeln K 

nicht fest haftet und ^''^■''■^2 

leicht abfallt, ist an Fig. 313. 

einem eingesetzten Molzrahmen noch ein Leinwanddiaphragma D angebracht, 
auf welchem sich abfallende Kupferbröckel ansammeln. Ein besonderer 
Vorteil der Anordnung liegt darin, dass es möglich ist, die Anoden ganz 
ohne Rest aufzuarbeiten. Der Betrieb ist so eingerichtet, dass dies nach 
Verlauf einer Woche eintritt, nach welcher Zeit sich die Anoden zu einer 
schlammigen Masse zersetzt haben, die dann behufs weiterer Verarbeitung 
entfernt wird. Neben Gold und den Platinmetallen befinden sich im Anoden- 
schlamm noch kleine Beträge von Kupfer und Silber, Blei (als Superoxyd) 
und anderen Metallen. 

Die notwendige Klemmenspannung steigt am Ende der Zersetzungs- 
arbeit bis auf CO 5 Volt bei einer anodischen Stromdichte von co 1 A. 
p. qdm, im Mittel ist sie 2,5 bis. 3 Volt. Die Platindrähte halten sich gut, 
zeigen nach längerer Betriebszeit noch keine wesentliche Abnützung. 

Die Silberraffination, bezw. dessen Scheidung von den anderen 
Edelmetallen wird mehrfach ausgeführt. Die diesbezüglichen Einrichtungen 
der deutschen Gold- und Silberscheideanstalt in Frankfurt 
sind nach dem übereinstimmenden Urteil der Fachleute mustergültig. Sie 
rührten von Moebius her und sind in den Fig. 314, 315 dargestellt. Das 
Anodenmaterial hat einen Gehalt von 95 % Ag, daneben Au, Pt, Cu. Der 
Elektrolyt ist eine salpetersaure Lösung von AgNO,. Die Stromdichte 
beträgt anfanglich 3 A. p. qdm, wird aber, wenn der Kupfergehalt steigt, 
auf 2 A. p. qdm ermässigt. 

Die Elektrolyse findet in grossen Holzbottichen mit Abteilungen für 
4 Kathoden und 3 Anodenreihen statt Die gleichen Elektroden sind nach 
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dem Parallelschal- 
tungssystem mitein- 
ander verbunden. 
Die Kathoden K 
sind Feinsilber- 
bleche, welche 
durch Metallhaken 
auf den Leitungen 
LL aufgehängt sind, 
jedoch nur mit der 
negativen Lei- 
tungin metallischen 
Kontakt stehen. Die 
Anoden A sind 

i schmale Platten (6 

f bis 10 mm dick) die 

l durch zangenartige 

HakenZ aufgehängt, 

mit Schienen S in 

J Verbindui g 

stehen , die 

wiederum 
mit der p o - 
sitivenBad 
leitung gut 

leitenden 
Kontakt ha- 
ben. In der 
Figur stehen 
5 Anoden A 
zwischen je 
2 Kathoden - 
platten. Sie 
sind von ei- 
nem Holzrah- 
men H um- 
geben,dessen 
Seitenwände 
durch Filter- 
tuch abge- 
schlossen 
sind, um das 
Herausfallen 
des Anoden- 
Schlamms zu 
verhindern. 
Das Silber, 
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welches auch sonst die Neigung hat, sich in krystallinischer Form oder 
Nadeln auszuscheiden, wird hier noch durch die hohe Stromdichte von 
3 A. p. qdm begünstigt, in eben der Gestalt gefallt. Damit nun durch das 
Anwachsen nadeiförmiger Gebilde an den Kathoden keine Kurzschlüsse 
eintreten, ist eine zweckentsprechende Abstreifvorrichtung angebracht. Sie 
besteht aus dünnen Holzlatten s s welche an einem Holzgestell befestigt 
sind, das auf Führungsrollen gelagert, durch die Exzenterstange E in lang- 
samer, hin- und hergehender Bewegung erhalten wird. Der Hub ist so 
bemessen, dass die Lalteu, welche der Kathode in geringem Abstände 
gegenüber stehen, die ganze Fläche derselben bestreichen. Durch die 
Abstreifer wird eine sehr wirksame Bewegung der Elektrolyten erzielt. Das 
niedergeschlagene Silber fallt von den Kathoden zu Boden auf den Holzrost 
R, der mit Filtertuch bedeckt ist. Der ganze Einbau der Bäder kann 
herausgehoben werden, die Badflüssigkeit bleibt im Bottich, so dass der 
Niederschlag leicht vom Filtertuch entfernt werden kann. 

Der Niederschlag wird täglich, der Anodenschlamm zwei bis dreimal 
wöchenthch entfernt. Der Elektrolyt wird von Zeit zu Zeit erneuert. Der 
Anodenschlamm liefert durch Einschmelzen einen Rückstand („König") von 
Gold und Platinmetallen, Blei welches in geringen Mengen vorhanden ist, 
geht in der Schlacke ab. Das Silber des Niederschlages hat geringe Bei- 
mengungen von Cu einen Gehalt von 99,95 ®/o Ag. Gold und Platin können 
durch rein chemische Verfahren, aber auch elektrolytiscli geschieden 
werden. 

Die Raffination des Goldes, bezw. dessen Scheidung von 
Pt, Jr, Pd gelingt leicht in einer bis auf 60 bis 70^ erwärmten Gold- 
chloridlösung, welche einen Gehalt von 20 bis 25 g Gold und 20 bis 50 cbcm 
HCl vom spec. Gew. 1,19 auf 1 1 besitzt (Wohlwill'sches Verfahren der 
Norddeutschen Affinerje). Das Rohgold wird in Platten von 4 mm Dicke 
ganz dünnen Feinblechkathoden im Abstände von 3 cm gegenübergestellt. 
Der Prozess verträgt Stromdichten von 8 bis 10 A. p. qdm. Es findet 
keine Chlorentwickelung statt. Wendet man neutrale Goldchloridlösung 
an, so zeigt sich Chlorentwickelung, die Goldanoden bleiben ungelöst. 
Iridium bleibt an der Anode zurück, Pt, Pd gehen in Lösung, ohne an der 
Kathode zu fallen Der Elektrolyt reichert sich auf diese Weise immer 
mehr mit Pt, Pd an, welche Metalle sich dann auch an der Kathode mit 
abscheiden, *wenn ihr Gehalt gewisse Grenzen übersteigt (der Pt -Gehalt 
kann doppelt so gross .sein, wie der des Au). Um der Ausfällung dieser 
Metalle vorzubeugen, wird öfter Goldchloridlösung zugesetzt. 

Von den Verfahren aus armen Erzen, besonders aber aus den Rück- 
ständen der Pochwerke (slimes) und Amalgamationsverfahren (tailinf^s) des 
Goldbergbaues den geringen Goldgehalt noch nutzbringend auszuziehen, 
hat nur dasjenige von Siemens & Halske (in Transvaal) ausgedehnte, 
immer wachsende Verwendung gefunden. Dasselbe zerfällt in zwei Haupt- 
arbeiten: Lösung des Goldes durch eine Cyankalilösung, elektrolytischc 
Fällung. Das fein gemahlene Rohmaterial wird in grossen Bottichen unter 
stetem Rühren mit der Cyankalilösung innig gemischt. Die Lösung geht 
unter Mitwirkung des LuftsauerütolTcs langsam vor sich; zur Bcsciilcunic^un^^^ 
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hat man billige Oxydationsmittel versucht. Die Lösung geht nach der 
Gleichung vor sich: 

2 Au + 4 KCN + O + HjO = 2 KCN, AuCN + 2 KOR 

Die abfliessende Lauge hat einen KCN-Gehalt von oo 0,06 ^/o- Die 
Elektrolyse findet bei sehr geringer Stromdichte mit Eisenanoden statt, 
welche sich etwas lösen und wieder verwertbares Berlinerblau Fe^ (Fe CN^);, 
bilden. Diese Anoden sind in Leinwandstücke eingehüllt Die Kathoden 
bestehen aus Blei, welches man jetzt in Form kleiner Schnitzel anwendet, 
von welcher das Gold durch Umschmelzen (Abtreiben) entfernt wird. 

Das Verfahren von Peletan und Clerici^) bezweckt ebenfalls die 
Gewinnung des Goldes unmittelbar aus den Erzen. Es wird hier die 
Laugerei und Elektrolyse in einem kreisrunden Holzbottiche ausgeführt. 
Der Boden desselben ist mit Kupfer belegt, darauf eine Schichte Quecksilber 
gegossen, das ist die Kathode. An einer centralen Welle sind flügei- 
förmige Eisenbleche befestigt, welche mit achsialen Rührstäben besetzt sind. 
Durch die Welle sind die Bleche mit der Anode nleitung verbunden. 
Das Rohmaterial ist fein gemahlenes Erz, das mit Cyankalilösung und einem 
Kochsalzzusatz zu einem Brei angemacht wurde. Es wird von oben in den 
Bottich eingetragen und in langsamer Bewegung erhalten. In Versuchs- 
anlagen wurden bis 90% des in den Erzen enthaltenen Goldes gewonnen. 
Die Badspannung beträgt je nach der Beschaffenheit der Erze und dem 
Gang des Prozesses 5 bis 15 Volt, die (kathodische) Stromdichle 0,16 A. p. qdm. 

Metallgewinnung aus feuerffliisaigem Elektrolyt. 

Die, Metalle Mn, Cr, weiter die Erdalkali- und Alkalimetalle kann man 
nur in kleinen Mengen oder als Amalgame bei stark erwärmten Elektrolyten 
ausscheiden. Die Stromdichten sind dabei so gross, dass sich der Elektrolyt 
schon von selbst stark erwärmt Alle diese Methoden geben kein brauch- 
bares Verfahren zur Darstellung grösserer Mengen dieser Metalle. 

Aus den schmelzflüssigen Verbindungen werden die Alkali- 
metalle Kalium, Natrium, die Metalle der alkalischen Erden 
Calcium, Strontium, Barium, Magnesium und von den Erdmetallen das 
Aluminium durch Elektrolyse abgeschieden. 

Die Methoden zu deren Herstellung sind schon lange als Laboratoriums- 
versuche bekannt. Bunsen, Wo hier, Liebig und andere stellten schon 
um die Mitte des Jahrhundertes diese Metalle her und untersuchten die 
näheren Bedingungen der elektrolytischen Ausscheidung. Die Gewinnung 
des Aluminiums, daneben des Kaliums, Natriums, Magnesiums ist heute 
in Form vervollkommneter Verfahren in die chemische Grossindustrie 
aufgenommen worden. 

Zur Ausscheidung der Alkali- und Erdalkalimetalle bedient man sich 
mit Vorteil der Chlor-, Jod-, Brom und Fluorverbindungen (Haloidsalze), 
weil dieselbe leicht flüssig sind und im geschmolzenen Zustande hohe Leit- 
fähigkeit besitzen. Zum Vergleich sei die folgende Tabelle gegeben, welche 
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die spec. Widerstände (cbcm) einiger Salze in wässeriger Lösung und im 
geschmolzenen Zustande enthält. 



Salt 


geschmolzen bei 


spec. Widerstand 
(Ohm) 


gelöst in tr^O 
zu 75*/o dissoc. bei 


spec. Widerstand 
(Ohm; 


AgNO, 

XH.NO, 

KCl 

NaCl 


310« C. 0,918 
202« C 2,525 
735« C. 0,055 
750« C 0,294 


25« C. 

25« C 
25« C 
25« C. 


9,09 

9.09 
9.09 
10.0 



Bei den leicht schmelzbaren, bezw. flüchtigen Metallen Kalium, Natrium, 
Magnesium kann noch die Schwierigkeit eintreten, dass das entwickelte 
Metall aus dem Bade heraustritt und in Berührung mit Luft verbrennt, da 
es im schmelzflüssigen Elektrolyten bis nahe an seinen Siedepunkt erhitzt 
ist. Dem kann man dadurch abhelfen, dass man dem Elektrolyten ein 
anderes Haloidsalz beimischt, wodurch der Schmelzpunkt wesentlich herab- 
gedrückt wird. Man kann auch den Prozess durch örtliche Erhitzung des 
Bades so leiten, dass sich an der Oberfläche eine halb oder ganz erstarrte 
Haut oder Kruste bildet, welche das Heraustreten des Metalles verhindert. 

Die Fällung der Metalle ist nun auch wieder von einer gewissen 
Badspannung bezw. Stromdichte abhängig, so dass es bei gemischten 
Elektrolyten wieder gelingt, durch Einhaltung einer bestimmten Stromdichte 
nur ein Metall niederzuschlagen und es von anderen im Bade enthaltenen 
Metallen abzuscheiden. Es ergiebt sich die Reihe AI, Mg, Na, K, Ca, 
Sr, Ba, so dass also AI die kleinste, Ba die grösste Stromdichte erfordert. 
Es ist i für Mg oo 10, für Na 50, für die Erdalkalimetalle 500 bis 1000 
A. p. qdcm.^) 



Natrium -Kalium gewinnung. 

Unter den vielen patentirten Apparaten, welche obigen Zwecke diene 
sollen, haben nur wenige praktische Anwendung erlangt, weil die meisten 
derselben während des Betriebes, oder durch die Reinigung und Entleerungs- 
arbeiten bald zerstört wurden. 

Apparat von Dr. W. Borchers.*) Als Elektrolyt wird ein 
Gemisch verschiedener Haloidsalze (von Na, Sr, Ba, Ca) benützt, welches 
einen wesentlich niedrigeren Schmelzpunkt hat wie reines Kochsalz (das 
erst bei Rotglut schmilzt, 500 bis 600 «). Wie die Fig. 316 zeigt, besteht 
der Apparat aus zwei Gefassen B, K (von elliptischem Querschnitt.) B ist 
aus feuerfester Schamotte, K aus Gusseisen hergestellt und bildet zugleich 
die Kathode, ist deshalb (rechts oben) mit der negativen Strom- 
leitung verbunden. Die Anode wird durch eine Reihe dicker Kohlenstäbe 
A gebildet, die am Deckel befestigt, fast bis auf den Grund in das Gefass B 
eintauchen. Zwischen die zwei Gefässteüe ist ein von Kühlwasser durch- 
flossener hohler Eisenring R eingeschaltet, der durch zweiteilige Klammer- 
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ringe festgehalten ist Eine zwischen R und B eingelegte Asbestdichtung 
bewahrt letzteres vor einer zu starken örtlichen Abkühlung, wodurch leicht 
ein Springen eintreten könnte. Die Abdichtung bewirkt der gekühlte Ring, 

indem sich dort das 
Salzgemisch so weit 
abkühlt und zu einer 
festen, undurchlässigen 
Kruste erstarrt. Der 
ganze Apparat wird 
in einen Ofen einge- 
setzt, dessen Heizgase 
die Schmelze im Flusse 
erhalten. Das Scha- 
mottegefass ist gegen 

Temperaturschwan • 
kungen sehr empfind- 
lich, man darf es der 
Flamme nicht unmittel- 
bar aussetzen. Bei einer 

Klemmenspannung 
von c>o lOVolt und einer 
kathodischen Strom- 
dichte von cNj 50 A. 
p. qdm tritt nun eine 
Fig. 816. Zerlegung des Koch 

salzes ein (NaCl = Na + Cl), unter Bildung von metallischem Na an 
der Kathode, von Cl an der Anode, Das Na steigt als specifisch leichter 
in den verengten Hals von K auf und fliesst bei einem seitlich angebrachten 
Rohre (Luftabschluss) in ein Gefass, wo es in Steinöl aufgefangen und 
abgekühlt wird. Das Cl sammelt sich über der Schmelze in B und wird 
durch das Rohr C abgeführt. Die Nachfiillung von Kochsalz kann durch 
einen Siebeinsatz S geschehen. 

In der praktischen Verwendung hat dieser sinnreiche Apparat sich 
leider nicht bewährt, das Gefass B geht bald zu Grunde, da die heissen 
Salzlösungen auch das beste Schamottematerial angreifen, besonders dadurch, 
dass es nicht vollständig undurchlässig für den Elektrolyten ist 

Der Apparat von Castner hingegen hat sich nach mehrjährigen 
Betriebsresultaten als vorzüglich geeignet bewiesen. Castner benützt als 
Elektrolyten nicht das Alkalichlorid, sondern das Hydroxyd (Na OH). Das 
Ätznatron ist zwar teurer wie die Chloride, doch sind die sonstigen 
Vorteile, welche dessen Verwendung bringt, so schwerwiegend, dass diese 
Mehrkosten nicht in Frage kommen. Das erzeugte Na ist rein und 
besonders frei von K, welches bei Anwendung des Borchers*schen Apparates 
und des angegebenen Salzgemisches immer, wenn auch in geringem Prozentsatz 
vorhanden ist. Der Kaliumgehalt macht das Na für die chemische Industrie 
minderwertig. Der grösste Vorteil ist wohl aber die Betriebssicherheit 
des Apparates, er lässt sich ganz aus Metall herstellen. Das Ätznatron 
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(Na OH) liefert bei der Elektrolyse neben Na noch H und O, welche die 
Metalle nicht angreifen. 

Der benutzte Apparat ist in Fig. 317 im Schnitt wiedergegeben. Das 
cylindrische Gusseiseh 

gefass B ist in ein c^::^^^^^^™^ f t 

Mauerwerk eingebaut 
und nimmt die konzen- 
trisch angcordnete.eben- 
falls cylindrische Me- 
tallanode A auf. 
Diese bildet zugleich 
einen dichten Abschluss 
nach oben, indem sie 
sich mit der ange 
gossenen Flansche auf 
den oberen Rand von 
B auflegt. Als Isolierung 
dient ein dazwischen 
gelegterAsbestring. Die 
Kathode R in Form 
eines massiven Metall 
cy linders, schiebt sich 
von unten in den Hohl- 
raum der Anode A ein, ^'ß^* ^^^• 

so dass nur ein schmaler, ringförmiger Spalt (geringer innerer Widerstand!), 
der Zersetzungsraum übrig bleibt Von oben ist noch ein passendes 
Rohr R eingehängt, das in ein Sieb S übergeht, welches in den Zersetzungs- 
raum hinein reicht und bestimmt ist, die kathodischen von den anodischen 
Zersetzungsprodukten zu trennen. Die Kathode K wird von dem als 
Zuleitung dienenden Cyhnder C getragen, der in dem unteren, engeren 
Teile des Gefasses B durch erstarrtes Ätzkali eingedichtet ist. Eine mit 
der Gasleitung G verbundene, ringförmige Heizvorrichtung H erhält den 
Elektrolyten im flüssigen Zustande. Das entwickelte Natrium steigt von K 
aus in die Höhe und sammelt sich, durch das Sieb S geführt im Rohr R 
an (N.i). Von hier wird es nach Üflhung des Deckels mit eisernen, mit 
Löchern versehenen Löffeln einfach ausgeschöpft Der anhaftende Ätznatron 
tropft dabei durch die Löcher ab. Der gleichzeitig mitentstehende Wasser- 
stoff entweicht während des Betriebes duch den nur lose aufgelegten 
Deckel. Der Sauerstoff geht durch die Öffnung O ab. 

Es wird nur eine Stromausbeute von 40 ^/^ erzielt; auf die Entbindung 
des H entfällt ein Teil der übrigen Stromarbeit. Die Temperatur muss 
innerhalb enger Grenzen (310 bis 330° C.) konstant gehalten werden. 

Neuerdings bringt die AluminiumgesellschaftNeuhausen^) einen 
Apparat in Anwendung, der auf der schon von Bunsen geübten Methode 
beruht, die Kathode nur ganz wenig eintauchen zu lassen und den 
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sich daran entwickelnden Metalltropfen, ehe er abfallt, mit eisernem Löffel 
abzunehmen. 

Es wurden neben Apparaten für Natriumgewinnung auch vielfach solche 
vorgeschlagen, Legierungen, Amalgame dieses Metalles zu erzeugen, ohne 
jedoch grössere Anwendung gefunden zu haben. 

Zum Schluss sei bemerkt, dass sich auf ganz ähnlichem Wege aus den 
analogen Verbindungen des Kaliums auch dieses Metall abscheiden lässt, 
im Grossen hat man dies wegen des geringen Bedarfes an diesem Metalle 
nicht ausgeführt. 

Magnesium. 

Die elektrolytische Gewinnung dieses Metalles wurde schon von Bun- 
sen (1852) ausgeführt. Er benutzte als Elektrolyt geschmolzenes MgCI^, 
welches in einem Porzellantiegel bei Rotglut mit Kohlenelektroden zerlegt 
wurde. Die Kathode besass sägeförmige Einkerbungen, in welchen sich 
das Metall ansammelte. Kathoden- und Anodenraum waren durch eine 
Porzellanplatte teilweise getrennt. Es empfiehlt sich, anstatt des reinen 
Mg CI2 ein Gemisch mit Chlorkali (K Cl) zu verwenden, weil das Magnesium- 
chlorid die Eigenschaft hat, aus der Luft Wasser anzuziehen und zu zer- 
fliessen. Das Wasser stört die Elektrolyse. Der Karnallit ist das Doppel- 
salz beider Chloride und ist durch Umschmelzen leicht von dem Wasser- 
gehalt zu befreien. Das abgeschiedene Metall vereinigt sich nicht leicht zu 
grösseren Kugeln, was nach ÖtteP) von einem Magnesiahäutchen (MgO) 
herrührt Durch Zusatz von Flussspat in das stromlose Bad und etwas 

stärkeres Erwärmen ver- 
einigen sich die gebildeten 
Magnesiumkugeln. 

In Fig 318 ist ein Ap- 
3-^ parat von Graetzel^J dar- 
gestellt, wie ihn die Alu- 
minium- und Magnesium- 
fabrik Bremen zur Mag- 
nesiumdarstellung verwen- 
det hat« Das gusseiserne 
Gefass K dient zugleich als 
Kathode. In dem aus 
demselben Material herge- 
stellten Deckel ist das aus 
Porzellan bestehende Dia- 
phragma D eingesetzt Es 
nimmt die durch den zwei- 
ten Deckel gehende Koh- 
lenanode A auf. Das 
tiegclformige Gefass K ruht 
auf einer Schamotteplatte 
auf, die unmittelbar auf die 




iM;¥;^s^^^^ 



■ ',■.■■■■■■ ..■..'. 'kiWMi.i:^-,-,;iÜli'Ä^fK^^^^^ 

Fig. 318. 

Zcitschiift für Elch. 2. «) Borchers, Elektroch. 



Magnesitim-, Aluminiumgewiuuuiig. 441 

Roststäbe einer Feuerung gelegt ist. Zum Abschluss des Feuerungsraumes 
dient ebenfalb eine an K dicht anschliessende Schamotteplatte. Der Elektrolyt 
ist das oben erwähnte, geschmolzene Chloridgemisch (Karnallit). Es ist, 
wie auch bei den anderen Metallausscheidungen, aus einem geschmolzenen 
Elektrolyten von Vorteil, nur mit wenig über den Schmelzpunkt erwärmten 
Bädern zu arbeiten. Hier etwa bei 700^ C. Magnesium fällt bei einer 
Stromdichte von oo 10 A* p. qdm allein aus. Wenn jedoch die Lösung 
zu sehr an MgClj verarmt, fällt auch das K des KCl mit, was leicht eine 
Entzündung des gebildeten Magnesiums verursachen kann. Letzteres setzt 
sich an den Tiegelwandungen an und rauss davon, wenn es fest geworden, 
durch Meissel entfernt werden. Der Betrieb ist ein unterbrochener; es 
wird der Ofen zuerst mit dem geschmolzenen Chloridgemisch beschickt, die 
Elektrolyse bis zu einem bestimmten Gehalte an MgClj fortgesetzt, dann 
der Strom unterbrochen und der Tiegel entleert. Um eine Oxydation (Ver- 
brennung) des teilweise aufsteigenden Metalles zu hindern, wird durch das 
Rohr rjL ein reduzierendes Gas (H ?) auf die Schmelze geleitet und durch 
r^ wieder abgeführt Diese Vorsicht soll überdies auch die nicht vom 
Elektrolyten bedeckte Tiegel wand vor dem zerstörenden Einiluss des Chlors 
schützen. Dasselbe entwickelt sich an der Anode (MgCU = Mg -|- Cl^) 
und findet durch das Rohr r, seinen Ausweg, immerhin ist die Möglichkeit 
vorhanden, dass es, wenn auch in geringer Menge, an die Tiegelwandung 
gelangt. Die notwendige Klemmenspannung ist nach Borchers 6 bis 7 Volt. 
Die Bäder werden in Hintereinanderschaltung betrieben. Die Stromausbeute 
kann bis 90 % betragen. 

Aluminium. 

Die Abscheidung dieses in seinen Verbindungen so ausserordentlich 
verbreiteten Metalles aus wässeriger Lösung gelingt nicht, trotzdem es 
an Vorschlägen und — Patenten in dieser Hinsicht nicht gefehlt hat. Die 
elektrolytische Ausscheidung geschieht immer aus den geschmolzenen 
Verbindungen. 

Bunsen und gleichzeitig Deville stellten unabhängig von einander 
(1854) zuerst das Aluminium aus dem Doppelsalz Chloraluminium- Chlor- 
natrium dar. Diese Verbindungen sind jedoch im Grossbetriebe nicht ver- 
wendbar. 

Die dort in Frage kommenden Verbindungen sind das Fluorid (Kryo- 
lith, NajFl^ AI), Chlorid und Oxyd. Man benützt jedoch die beiden ersten 
Stoffe nur als Flussmittel, die durch die Elektrolyse in dem beständigen 
Ofenprozesse zur Zerlegung gelangende Verbindung ist das Aluminium- 
oxyd AljOj, die reine Thonerde. 

Die Ofenkonstruktion und die Auffindung einer zweckentsprechenden 
Arbeitsweise bereitete grosse Schwierigkeiten. Es giebt nämlich kein Tiegel- 
material, welches dem schmelzflüssigen Fluoriden, oder Chloriden des Alu- 
miniums stand halten könnte; eine Erhitzung des Zersetzungsgefässes von 
aussen ist demnach ausgeschlossen. Das Oxyd ist praktisch unschmelz- 
bar, es hat einen so hohen Schmelzpunkt, dass sich das Aluminium nicht 
in verwendbarer Form abscheiden Hesse, es löst sich jedoch in den ge- 
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schmolzenen Fluoriden und Chloriden auf und kann dann elektrolytisch 
bei niedrigeren Temperaturen zerlegt werden. 

Der erste, welcher in Bezug auf Ofenkonstruktion und die Betriebs- 
weise den einzig richtigen Weg einschlug, war P. H^roult Der in den 
Zeichnungen der Patentschriften (1887, 1888) niedergelegte Ofenaufbau ist 
in Fig. 319 wiedergegeben. Ein gusseiserner Kasten K ist in dicker Schichte 
niit Kohlenziegeln Z ausgelegt, wobei besondere Sorgfalt auf eine gut 
leitende Verbindung (Kohlenkitt) der Ziegel sowohl untereinander, als 



<i^^^ 







Fig. 319. 

auch mit dem Kastenkörper K verwendet wird. Der Kasten mit der 
Kohleauskleidung bildet die Kathode. Die Verbindung mit der negativen 
Leitung ist durch eingegossene Kupferstifte N bewirkt. In den Zersetzungs- 
raum H ist ein Packet aus Kohlenplatten A eingehängt, welche durch ein- 
fache Vorrichtungen höher oder tiefer gestellt werden können. Diese als 
Anoden dienenden Platten sind von einem Metallband P umgeben, an 
welchem die positive Stromleitung angeschlossen ist 

Der Betrieb entwickelt sich in folgender Weise. Zuerst wird der Ofen 
mit den Flussmitteln (Kryolith) und Kohle gefüllt und durch Hochstellen 
der Anoden ein Lichtbogen gebildet, durch welchen die Flussmittel nieder- 
geschmolzen werden. Die poröse Kohlenauskleidung saugt die Schmelze 
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teilweise auf, da jedoch die äusseren Ofenwandungen kalt bleiben, verkrusten 
sich die Wände des Zersetzungsraumes, wodurch ein wirksamer Schutz des 
übrigen Ofenmaterials erreicht ist. Ist diese erste Beschickung nun in gutem 
Fluss, so wird durch die mit Deckeln D versehenen Öffnungen das Aluminium- 
oxyd zugesetzt, die Kohlen in das Bad tief eingetaucht, so dass der Licht- 
bogen erlischt und die Elektrolyse beginnt. Durch dieselbe wird das 
Al^Og zerlegt, das metallische AI sammelt sich in geschmolzenem Zu- 
stande in dem sich nach unten verengenden Kathodenraume R an, der O 
geht zu den Kohlenanoden A und verbrennt diese zu Kohlenoxyd (CO), 
welches unter den lose aufgesetzten Deckeln D entweicht Die angewendete 
Stromdichte ist so gross, dass der Elektrolyt auch während der Zersetzungs- 
arbeit durch den Stromdurchgang so weit erwärmt wird, dass er 
sich im flüssigen Zustande erhält. In dem Maasse, als sich das Aluminium 
abscheidet, wird das Oxyd neu zugeführt und dem Abbrand entsprechend 
das Kohlenpacket A nachgeschoben. Hat sich der Raum R mit AI ge- 
füllt, so wird das Stichloch S durch Herausziehen des Eisenstabes geöffnet 
und das Metall in den bereit stehenden fahrbaren Tiegel abgelassen. 

Damit das Aluminium in dünnflüssigem Zustande gewonnen wird, wird 
die Badtemperatur auf 750 bis 850** C gehalten . (Schmelzpunkt des AI: 
655** C). Die in neueren Werken angewandte (anodische) Stromdichte be- 
trägt oo 70 A. p. qdm, die notwendige Klemmenspannung ist 3 bis 5 Volt 
Um 1 kg AI auszuscheiden, sind 26,5 PS.-Stunden notwendig.*) 

Die bestehenden Aluminiumwerke arbeiten ausschliesslich nach dem 
Heroult- Prozesse, wenn auch mit geringen Änderungen in Bezug auf Zu- 
sätze, welche die leichtere Schmelzbarkeit des Elektrolyten bewirken sollen. 
Die Ofenauskleidung mit Kohle ist wahrscheinlich im Grossbetriebe nicht 
beibehalten worden, da sonst das Aluminium zu sehr durch Kohlenstoff 
verunreinigt wird. Mutmaasslich besteht dieselbe vielmehr aus einer schwer 
schmelzbaren Aluminiumverbindung (AljOg), welche sich wegen der 
örtlichen innern Erwärmung im festen Zustande erhält (Siehe weiter 
unten die Ofenkonstruktion von Borchers.) 

Die Aluminiumindustrie hat sich ausserordentlich rasch entwickelt, so 
dass dieselbe im Jahre 1898 schon 6000 Tonnen jährlich betrug, wozu 
Kraftanlagen in der Stärke von 33000 PS. dienten. Der Preis dieses Me- 
talles, der vor 50 Jahren noch «>o 800 Mark betrug, ist seit Einführung der 
elektrolytischen Darstellung bis auf etwa 2 Mark pro kg gefallen! 

Die reine Thonerde (AljOj) stellt man aus in der Natur vorkommen- 
den Mineralien, besonders aus dem Bauxit her. Dieser besteht der Haupt- 
sache nach aus Aluminiumhydroxyd [AljiCOH)^]. Er wird zuerst von den 
fremden Beimengungen gereinigt und durch Erhitzen (Kalcinieren) auf oo 
1100^ in das Oxyd (Al^Oj) umgewandelt Das aus dem Ofen erhaltene 
Metall ist noch nicht rein, es enthält neben anderen immer eine geringe 
Menge von Kryolith, welche durch Umschmelzen entfernt werden muss. 
Das in den Handel übergehende Reinaluminium hat einen Gehalt von 
99,6 %. ^) Die Reinheit des Metalles ist wesentlich auch noch von der 
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Anodenkohlc abhängig, deren Fremdkörper leicht in die Schmelze über- 
gehen. Unter diesen ist das Silicium (als. Kieselsäure) insofern recht unan- 
genehm, weil es die mechanischen Eigenschaften des Aluminiums, wenn in 
erheblichen Mengen vorhanden, verschlechtert Das Handelsaluminium über- 
zieht sich in feuchter Luft bald mit einer immer tiefer gehenden Oxyd- 
schichte, so dass mit der Zeit ein vollständiger Zerfall eintreten kann. 
Genaue Untersuchungen haben gezeigt, dass an diesem Verhalten wesent- 
lich die fremden metallischen Beimischungen (Na) schuld sind, reines Alu- 
minium erweist sich viel widerstandsfähiger. 

Aluminiumlegierungen können ebenfalls unmittelbar im elektri- 
schen Ofen dargestellt werden. Man hat sie sogar im Grossen schon früher 
erzeugt, wie das Reinaluminium. In Fig. 320 ist eine von den Gebr. Co wies 
angewendete Ofenkonstruktion wiedergegeben. Der aus feuerfesten Steinen 
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hergestellte Ofen ist in dicker Schichte mit festgestampftem Kohlenklein (H) 
ausgekleidet, so dass eine herdförmige Vertiefung für die Beschickung ent- 
steht, die diesen Raum vollständig ausfüllt Letztere bestand aus dem be- 
trefifenden Metall (Cu, Fe) und dem Aluminiumoxyd nebst Kohle in kleinen 
Stückchen. Die Elektroden sind dicke Kohlenstäbe AK, welche zu An- 
fang des Prozesses so weit genähert werden, dass ein Lichtbogen entsteht, 
durch dessen Hitze das Einsatzmaterial zum Schmelzen kommt. Nun werden 
die Stäbe so weit auseinander gezogen, dass sich kein Lichtbogen mehr 
erhalten kann. Der starke Strom nimmt seinen Weg durch die Schmelze 
und erhitzt dieselbe soweit, dass in Gegenwart der Kohle eine Reduktion 
des Aluminiumoxydes eintritt Das gebildete metallische Aluminium ver- 
einigt sich sofort mit dem zweiten in der Schmelze erhaltenen Metall zu 
einer Legierung, während die Kohle zu Kohlenoxyd verbrennt, das durch 
die Öffnungen der gusseisernen Deckelplatte entweicht Es sei hervor- 
gehoben, dass im Cowles-Ofen keinerlei elektrolytische Zersetzung 
stattfindet, sondern dass der elektrische Strom lediglich zur Erhitzung der 
l^eschickung bis auf die Reduktionstemperatur dient Die Gewinnung von 
Reinaluminium gelingt auf diesem Wege nicht 

Nach der Arbeitsweise wurden Kupfer- und Ferro-Aluminiumlegierungen 
erzeugt Erstere, die Aluminiumbronzen zeigen günstigere mechanische 
Eigenschaften und sind widerstandsfähiger gegen chemische Einflüsse, wie 
das reine Aluminium. Man stellt „schwere" und „leichte" Bronzen 
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her, von welchen die ersten einen Gehalt von 1 bis 10 % AI, die letzteren 
90 bis 99 % AI besitzen. Ferroaluminium findet im Eisenhüttenbetriebe 
Verwendung. 

Der Cowlesofen steht heute nicht mehr in Verwendung, man bedient 
sich ähnlicher Einrichtungen wie zur Darstellung von Reinaluminium, mit 
Verwendung der elektrolytischen Stromwirkung. In Fig. 321 ist eine 
in den Patenten von 
H d r o u 1 1 beschriebene 
Form eines elektrischen 
Ofens zur Darstellung 
von Aluminiumlegierun- 
gen in kleineren Mengen ' 
abgebildet Der Graphit- 
tiegel T ist in eine ge- 
mauerte Grube eingesetzt 
und zur Wärmeisolierung 
mit Kohle oder Magnesia- 
pulver P umgeben. Er 
ruht auf der Metallplatte 
M auf, die in leitender 
Verbindung mit der ne- 
gativen Stromleitung 
steht Die Anode ist 
durch einen dicken Koh- 
lenstab A gebildet, der 
von oben durch die ^*ß ^21. 

Deckelplatte (Schamotte) N eingeführt ist Man wirft zuerst das mit Alu- 
minium zu legierende Metall in Form von Granalien auf den Boden des 
Tiegels und schmilzt es durch Lichtbogenbildung zusammen, darauf wird 
Aluminiumoxyd eingeschüttet, ebenfalls zum Schmelzen gebracht und zur 
Elektrolyse der Kohlenstab in entsprechender Weise weiter eingesenkt Die 
Legierung sammelt sich auf dem Boden an. 

In dem durch Fig. 322 dargestellten Apparat von Borchers^) lassen 
sich sowohl Reinaluminium als auch dessen Legierungen erzeugen. Er be- 
sitzt eine an einem Stativ d befestigte Kohlenanode A, eine Stahl- 
kathode K. Der Tiegel hat ein Futter aus Thonerde (F) oder einer 
anderen schwer schmelzbaren Aluminiumverbindung. Bemerkenswert ist die 
Wasserkühlung der Kathode. In dieselbe ist ein weites Rohr eingeschraubt, 
in welches das Zufiihrungsrohr r^ mündet Der Abfluss des erwärmten 
Kühlwassers findet durch r^ statt. Die Abstichöffnung S mündet in den 
Tiegel T. Die Anordnung ist für Versuchszwecke geeignet und lassen sich 
damit ausser der Aluminiumgewinnung auch andere elektrolytische Ofen- 
prozesse ausfuhren. Das Futter F hält sich infolge der kühlenden Wirkung 
der Tiegelwände sehr lange. 

Seit der elektrochemischen Gewinnung und der damit eingetretenen Billig- 
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keit des Aluminium hat sich dieses Metall ein weites Verwendungsgebiet 
erobert, wenn auch die anfangs auf dasselbe gesetzten Hoffnungen sich 
nicht ganz verwirklicht haben. Der grösste Teil wird zu wertvollen Le- 
gierungen verar- 
beitet und in den 
Eisenhütten ver- 
wendet Hier 
dient er nämlich 
als Zusatz zu dem 
aus dem Besse- 
mer- oder Martin- 
ofen kommenden 
flüssigen Fluss- 
eisen. Daraus 
giesst man in 
gusseisernenFor- 
men (Koquillen) 
dicke Barren (In- 
gots). Es treten 
hierbei störende 
Oxydationser- 
scheinungen auf, 
welche die me- 
chanbchen 
Eigenschaften 
des Eisens be- 
einträchtigen 
würden. Ein ge- 
ringer Zusatz von 

Aluminium (0,02 %) bewirkt, dass, indem das AI selbst verbrennt, das 
Flusseisenmaterial vor Oxydation geschützt wird. Überdies wird durch das- 
selbe noch eine weitere Reinigung des Eisens erzielt, so dass der Koquillen- 
guss gleichmässiger wird und die Form gut ausfüllt. Der Rest findet 
Verwendung zu Metallgegensländen , welche ein geringes Gewicht haben 
sollen, da das specifiche Gewicht nur 2,6 bis 2,7 ist 

Nach einem von H. M o i s s a n ^) aufgefundenen Verfahren lassen sich leicht 
Legierungen schwer schmelzbarer Metalle, wie Nickel, Molybdän, Wolfram, 
Chrom, Uran herstellen. Man schmilzt das Aluminium (Schmelzpunkt 655® C) 
und streut auf dasselbe ein Gemisch aus Aluminiumfeilspänen und dem 
Oxyde des zu legierenden Metalls. Die Aluminiumspäne verbrennen an 
der Luft und erzeugen dabei eine solche Hitze, dass die Reduktion des 
Oxydes vor sich geht Das reduzierte Metall vereinigt sich mit dem ge- 
schmolzenen Aluminium zur gewünschten Legierung. Auf diese Weise ist 
auch die Bildung von Legierungen der schwer schmelzbaren Metalle mit 
anderen Metallen als dem Aluminium möglich. Um z. B. eine Chrom- 
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Kupferlegierung herzustellen, bereitet man sich auf die beschriebene Weise 
zuerst eine Chrom- Aluminiumlegierung, welche einen so tiefen Schmelz- 
punkt hat, dass Kupfer leicht mit eingeschmolzen werden kann. Aus die- 
sem Gemisch der drei Metalle AI, Cu, Cr wird das AI unschwer nach be- 
kannten metallurgischen Methoden verschlackt, so dass die reine Cu-Cr- 
Legierung zurückbleibt. 

Aluminium (und Magnesium) findet auch Verwendung bei dem auf 
gleichem Prinzipe beruhenden Verfahren von Th. Goldschmidt (Fat.)*) 
zur Gewinnung von Metallen aus sehr schwer schmelzbaren Oxyden, und 
zur Erzeugung hoher Temperaturen überhaupt Er mischt diese Oxyde 
mit Aluminium, bezw. Magnesiumpulver (oder einer Mischung beider) und 
bringt das Gemenge durch einen Magnesiumdraht oder einer besonderen 
Zündmasse auf die Reduktionstemperatur. Die Verbrennung des Aluminiums 
(oder Mg) liefert die für die Reduktion notwendige Wärme bei hoher 
Temperatur. Ähnliche hohe Temperaturen werden nur noch durch den 
elektrischen Lichtbogen erzeugt. Das Verfahren findet auch schon zum 
Schweissen, Löten von Metallgegenständen (Eisenbahnschienen!) Verwen- 
dung. Die zu verbindenden Metallflächen werden mit der geeigneten Oxyd- 
Aluminiummischung allseitig umgeben und durch die Verbrennung des 
Aluminiums (oder Mg) auf die Schweisstemperatur gebracht. 

Die Elektrolyse schmelzflüssiger Metallverbindungen kann schliesslich 
auch noch auf solche Anwendung finden, die auch in wässeriger Lösung 
zerlegbar sind. ^) In dieser Beziehung verhalten sich die Chloride des Bleies, 
Zinks, Kadmiums, Silber günstig. Es ist besonders die Zinkdarstellung 
leicht möglich und insofern vorteilhaft, als das Zink nicht wie bei der Elek- 
trolyse aus wässeriger Lösung in Pulverform, sondern schmelzflüssig sich 
abscheidet. Auch eine Scheidung der erwähnten Metalle aus gemischten 
Elektrolyten ist durch Einhaltung bestimmter Stromdichten leicht durch- 
führbar. Der Anwendung im Grossen stehen nur die hohen Kosten gegen- 
über rein metallurgischen Prozessen im Wege. 

Elektrothermische Prozesse. 

Darunter sind rein chemische Prozesse zu verstehen, welche durch 
die hohen Temperaturen eingeleitet werden, die man auf elektrischem 
Wege erzeugt. Es kommt entweder der elektrische Lichtbogen 
zur Anwendung oder aber Kurzschlussvorrichtungen, welche im 
wesentlichen aus Widerstandskörpern bestehen, die von so starken 
Strömen durchflössen werden, dass sie in lebhafte Weissglut geraten. Diese 
Widerstandskörper bestehen entweder aus Kohle oder aus der zu erhitzen- 
den Substanz selbst, wenn diese genügende Leitföhigkeit besitzt Die er- 
reichbaren Temperaturen betragen im Lichtbogen am positiven Pol co 3500^, 
es lässt sich jedoch diese Temperatur auch durch Widerstandserhitzung 
von Kohlenstäben erreichen. Der Lichtbogen zwischen Kohlenelektroden 
selbst, hat vermutlich eine noch höhere Temperatur (co 4000^). Die Er- 
wärmung von Kohlenstäben ist von der in ihnen herrschenden Stroni- 
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dichte abhängig. Nach einer Versuchsreihe von Borchers^) wird obige 
Temperatur von 3500^ erreicht, wenn die Stromdichte cn^ 15 A. p. qmm des 
Stabquerschnittes beträgt. (In den Kohlenfäden elektrischer Glühlampen 
wird diese Stromdichte ebenfalls erreicht.) Diese hohen Temperaturen 
haben der Chemie ein neues Gebiet eröffnet, welches zuerst in grundlegen- 
der und umfassender Weise durch H. Moissan-) studiert wurde. 

Alle Metalloxyde können im elektrischen Ofen mit Kohle redu- 
ziert werden, auch die, welche bis dahin als unschmelzbar und fiir nicht 
reduzierbar galten. Diese von Borchers aufgestellte Behauptung wurde 
durch die Untersuchungen Moissans vollinhaltlich bestätigt. 

In Fig. 323 ist ein Lichtbogenofen im Schnitt dargestellt, wie ihn 
Moissan zu seinen Versuchen benützte. Er besteht aus zwei Klötzen 
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Fig. 023. 

A, B aus gebranntem Kalk (Ca O), welche Aussparungen für die eingelegten 
Kohlenstäbe K^K^ besitzen. Das obere Stück A hat unmittelbar über der 
Stelle, an welcher der Lichtbogen entstehen soll, eine Aushöhlung, welche 
die Reflexion der Wärmestrahlen nach unten zu dem Tiegel T bewirken 
soll. Letzterer besteht aus Kohle (Graphit) oder Magnesia (MgO) und ist 
in einer Vertiefung des unteren Kalkkörpers B eingesetzt. Zur besseren 
Wärmeisolation umgiebt man ihn noch mit Kohlen- oder Magnesiapulver. 
Fig. 324 erläutert einen von Borchers angegebenen Kurzschluss- 
of e n. Zwischen zwei feuerfeste Steine A, B sind wieder zwei dicke Kohlenstäbe 

K^K, eingelegt, die 
jedoch unmittelbar mit 
einander durch das 
eingeklemmte dünne 
Kohlenstäbchen S ver- 
bunden werden. Um 
S herum ist ein Heiz- 
raum mit rechteckigem 
Fig. i^'^^- Querschnitt ausge- 

spart, der zur Aufnahme der Beschickung dient. Für die Ausführung im 
Grossen hat man das Stäbchen S durch einen eingestampften Kern aus 
Kohlenklein ersetzt. 

Im Lichtbogenofen werden die schwer schmelzbaren Metalle wie Chrom, 
Mangan, Wolfram, Uran, Vanadin, Titan durch Reduktion ihrer Oxyde 
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mit Kohle dargestellt. Für die chemische Industrie ist besonders die Ge- 
winnung der leichter zu erzeugenden Karbide, das sind Kohlenstoff- 
verbindungen, von grosser Wichtigkeit geworden. Von diesen werden 
das Kalcium- und Siliciumkarbid im Grossen dargestellt. Ersteres 
findet Anwendung zur Erzeugung des Acetylengases, letzteres wird 
unter dem Namen Kar bor und um als wertvolles Schleif- und Poliermittel 
benützt 

Kalciumkarbid (CaCa). 

Die meisten Elemente, Metalle und Metalloide bilden Karbide.^) Cha- 
rakteristisch ist für dieselben ihr Verhalten gegen Wasser. Die Karbide 
der Metalloide sind wasserbeständig, die der Metalle zersetzen sich in der 
Regel. Diese Zerlegung kann wieder unter Bildung von Acetylen QH,, 
Methan (Sumpfgas) CH4, oder aber verschieden zusammengesetzter Ge- 
mische gasförmiger und flüssiger Kohlenwasserstoffe vor sich gehen. Das 
Kalciumkarbid giebt in Berührung mit Wasser Acetylen. Die Umsetzung 
geht nach folgender Gleichung vor sich: CaC^ -[- 2 H.2O = Ca(0H)2 -[- 
CjHj. Es bildet sich Ätzkalk, das Acetylen entweicht. 

Die Darstellung des Karbids kann auch im elektrischen Kurzschluss- 
ofen ausgeführt werden, gewöhnlich aber geschieht sie im Lichtbogen- 
ofen. Die Beschickung desselben ist gebrannter Kalk (CaO) und Kohle. 
Für die Reinheit des erhaltenen Produktes ist neben der Reinheit der Be- 
schickungsmatenalien auch das Mischungsverhältnis zwischen Kalk und 
Kohle maassgebend. Reines Karbid hat eine blassgelbe Farbe, das im 
Handel erhältliche ist grau gefärbt. Der Ofenprozess verläuft nach der 

Gleichung: 

^ CaO + 3 C == CaC, + CO. 

Es müssten demnach Kalk und Kohle im Verhältnis wie 112 : 72 ge- 
mischt werden. Man ändert jedoch die Zusammensetzung nach der Ofen- 
auskleidung und sonstigen technischen Rücksichten ab. Für die Reinheit 
des erzeugten Acetylens ist besonders der Schwefel- oder Phosphorgehalt 
des Acetylens von Einfluss. Der unangenehme Geruch, welchen dieses 
Gas besitzt, soll nicht von diesen Verunreinigungen herrühren.^) 

Der genaue Aufbau der Karbidöfen wird geheim gehalten. Die meisten 
der jetzt benützten Öfen haben eine ähnliche Form, wie der in Fig. 319, 
Seite 442 dargestellte Heroultofen. Ein rechteckig oder cylindrisch ge- 
stalteter Ofen hat eine geeignete Auskleidung, die gewöhnlich aus Kohle 
besteht und den einen Pol des Lichtbogens zu bilden bestimmt ist Der 
andere Pol ist ein dicker Kohlenstab oder Kohlenplattenpacket, das von 
oben (verstellbar) eingesenkt wird. Das fein gepulverte Kalk-Kohlengemisch 
wird in den Ofen eingeschüttet, die beweglichen Kohlenelektroden so weit 
dem Ofenboden genähert, dass ein Lichtbogen entsteht. Die entwickelte 
Wärme desselben bewirkt die Bildung von Karbid, das sich in geschmol- 
zenem Zustande am Boden sammelt. Der Lichtbogen kann sich nun zwi- 
schen der leitenden Schmelze bilden, zu welchem Zwecke der obere Kohle- 



*) Zusammenfassende Übersicht in : Haber, Grundr. d. tcchn. Elch. Seite 392, 393. 
«) Haber, Grundr. d. techn. Elch., Seite 511. 
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pol etwas höher gehoben werden muss. Die Beschickung sinkt im Verhältnis 
zur Karbidbildung nach, das Karbid wird kontinuierlich oder von Zeit zu 
Zeit durch Abstichöffnungen entfernt. Es wurden auch Öfen mit beweg- 
lichen Boden- oder Seitenteilen verwendet. Von den zahlreichen neueren 
Konstruktionen geben die Fig. 325 und 326 Beispiele. 

In Fig. 325 ist ein Lichtbogenofen von Siemens & Halske schema- 
tisch wiedergegeben. Derselbe kann auch zu anderen Lichtbogenschmel- 
zungen Verwendung finden. Der eisenumschlossene Ofen besteht aus der 

feuerfesten Fütterung C, dem Kohlen- 
boden B, welcher eine Elektrode bildet. 
Die andere ist ein dickwandiges Gra- 
phitrohr A, dessen obere Öffnung 
durch einen Deckel verschlossen ist 
Die Leitungen LjL^ vermitteln die 
Stromzuführung. Die gepulverte Be- 
schickung E wird um A herum ein- 
gebracht, dann durch Annäherung von 
A, B der Lichtbogen gebildet. Das 
geschmolzene Produkt läuft nach unten 
ab und gelangt über eine Herdplatte 
auf die in ihrer Höhestellung veränder- 
liche Unterlage D. Dieselbe ist kegel-, 
bezw. pyramidenförmig gestaltet, so 
Fig. 325. dass die geschmolzene Masse bis zu 

den am Rande befindlichen Rinnen herunterläuft. Die bei dem Ofenprozess 
sich entwickelnden Gase (bei der Karbiddarstellung CO) gehen durch die 
innere Höhlung von A und das Rohr R ab, sie können zu Heizzwecken im 
Ofen selbst oder anderweitig verwendet werden. Die beabsichtigten Vor- 
teile der vorliegenden Konstruktion liegen darin, dass die Verbrennungs- 
gase auf einfache Weise fortgeführt werden, ohne mit Luft in Berührung 
zu kommen, wodurch der schnelle Abbrand der Elektrodenkohle verhindert 
wird. Es ist auch das Wegblasen der Beschickung vermieden, weil die 
Gase einen leichten Abzug durch A finden. Schliesslich erhalten sie die 
Elektrode A warm, wodurch die Beschickung eine gute Vorwärmung er- 
fährt. 

In letzter Zeit kommen für die Karbiderzeugung auch Öfen mit 
Widerstandserhitzung in Verwendung. Neben solchen Konstruk- 
tionen, welche sich unmittelbar aus der Borchersschen Anordnung (Fig. 324) 
ableiten lassen, wird mit Vorliebe das durch einen anfanglichen Lichtbogen 
gebildete Karbid selbst als Widerstandsmaterial benützt. Das Bestreben 
ist besonders auch darauf gerichtet, den Betrieb kontinuierlich zu 
machen. 

Einen eigenartigen Aufbau zeigt ein Ofen von Roberts') (D., E. P.), 
der in den Fig. 326 a und b wiedergegeben ist. Die Beschickung wird durch 
einen Trichter T in einen eisernen Kasten gebracht, dessen Boden durch 




1) Jahrbuch d. Elch. 181)9. 
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Fig. 326 a. 



das Transportband B gebildet wird. Dieses wird durch die Rollen r ge- 
stützt, durch die Mitnehmerwalzen R in langsame Bewegung gesetzt. Zwei 
dicke Kohlenstäbe K K sind durch die seitliche Kastenwand in Kugellagern 
LL beweglich eingeführt. Sie sind mit den Stromzuleitungen SjS^i ver- 
bunden und werden zur Lichtbogenbildung bis zur Berührung verdreht 
(einpunktiert in Fig. 326 b). Es bildet sich geschmolzenes Karbid, das in 
diesem Zustande 
leitend ist Die 
Kohlenstäbe 
werden dann 
langsam ausein- 
ander gedreht, 
bis sie parallel 
stehen, zwischen 
sich eine leitende 
Brücke von ge- 
schmolzenem 
Karbid lassend. 
Der durchgehen- 
de Strom hält 
dasselbe in Fluss und be- 
bewirkt auch in der Um- 
gebung Karbidbildung. 
Das Transportband wird 
nun in Bewegung gesetzt, 
so dass auch das flüssige 

Karbid mitgenommen 
wird. Die Bewegung ist 
jedoch so langsam, dass 

sich das Karbid im sei- ^. _„^^ 

ben Maasse neubildet. 

Es entsteht eine sich langsam verschiebende Platte P, die in einiger Ent- 
fernung von den Kohlenstäben K K so weit abgekühlt ist, dass sie erstarrt. 
Der Überschuss des Kalk - Kohlenstaubgemisches wird vom Transportband 
in einen bereitstehenden Behälter geschafft, von wo es wieder mit neuer 
Beschickung in den Trichter gefüllt wird. Der heraustretende Teil der 
Platte P wird von Zeit zu Zeit abgebrochen. 

Die Kohlenstäbe sind ganz in das Staubgemisch eingebettet, wodurch 
der schnelle Abbrand durch Luftabschluss verhindert ist, weiter wird eine 
wesentliche Kühlung dadurch erreicht, dass die kalte Beschickung zuerst 
mit den Kohlen in Berührung kommt. 

Man hat das Prinzip auch umgekehrt, indem die Kohlenelektroden, 
lange Stäbe, sich aus der ruhenden Beschickung langsam herausbewegen 
und darin eine Karbidplatte zurücklassen. Der Ofen hat auch die Form 
eines langsam vor einem Kohlepol vorbeibewegten Rades mit vertikaler 
oder horizontaler Achse erhalten. 

Der Betrieb wird meist mit Wechselstrom geführt, da der Strom nur 
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ZU Heizzwecken dienen soll und seine elektrolytische Wirkung sogar meist 
unerwünscht wäre. Wechselstrom giebt überdies eine gleichmässigere Er- 
hitzung und Abnützung der Kohlenelektroden, es ist auch seine Umformung 
auf grosse Stromstärken und geringe Spannungen, durch Anwendung der 
Transformatoren (siehe Schule d. Elektrotechnikers IL Bd.) in einfacher und 
billiger Weise durchzuführen. 

Für den Grossbetrieb ist neben der Ofenkonstruktion noch die Aus- 
beute von grosser Wichtigkeit, d. h. die Zahl der PS. -Stunden, welche 
zur Bildung von 1 kg Karbid notwendig sind. Theoretische Berechnungen 
können wegen vieler in Betracht kommender Nebenumstände nur grobe 
Näherungswerte liefern. Nach Haber ^) ist für 1 kg Karbid eine Arbeit von 
4,48 PS.-Stunden notwendig, in den bestehenden Anlagen braucht man 6 bis 
8 PS.-Stunden. 

Siliciumkarbid (SiC), Karborundum. 

Dieses (Metalloid-) Karbid ist wasserbeständig und leistet auch den 
stärksten chemischen Agentien (Säuren, Oxydationsmitteln) selbst bei grossen 
Hitzegraden Widerstand, geschmolzene Alkalien zerlegen es. Es kann 
amorph oder krystallisiert erhalten werden. 'Reine Siliciumkarbidkrj'^stalle 
sind farblos, durchsichtig. Das im Grossen erzeugte Karbid ist gelblich 
gefärbt durch unvermeidliche Verunreinigungen. Seine wertvollste Eigen- 
schaft ist seine grosse Härte. Es ritzt Rubin, Diamant lässt sich damit 
schleifen (das Borkarbid B^C kommt an Härte dem Diamant gleich). 
Das krystallisierte Karbid wurde zuerst von Acheson dargestellt, indem 
er ein Gemenge von Kieselsäure (SiO^), Koks, Thonerde und Kochsalz im 
elektrischen Ofen zusammenschmolz. 

Dieses Karbid findet, wie schon früher erwähnt, wegen seiner grossen 
Härte Anwendung als Schleifmittel, zur Herstellung von Schleifscheiben, 
welche die sonst verwendeten Schmirgelscheiben in ihrer Leistungsfähigkeit 
etwa um das dreifache übertreffen. 




Fig. 327 a. 

In Fig. 327 a und b ist der in Amerika verwandte Ofen zur Darstellung 
von Karborundum wiedergegeben. Der Ofenkörper besteht aus einem lose 
aufgeschichteten Mauerwerk (ohne Mörtel), welches nach oben hin eine 



») Haber, Grundr. d. techn. Elch. S. 409. 
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rechteckig gestaltete Grube freilässt. Letztere wird mit der Beschickung 
B ausgefüllt. Diese besteht aus einem fein gepulverten Gemisch von 20 T. 
Koks, 29 T. reinem Quarzsand (SiOg), 5 T. Kochsalz, 2 T. Sägemehl oder 
Kork. Beim Einstampfen der Mischung lässt man den Raum für den Kern 
K frei, welcher aus grob gemahlenem Koks (Korngrösse 4 bis 5 mm) her- 
gestellt wird. Die Einführung des Stromes in den Ofen geschieht durch 
eine grössere Anzahl von Kohlenstäben C, welche die Mauer durchsetzen 
Die Verbindung von C mit K geschieht 
durch eine dichtere, feinkörnigere Koksmasse 
F, welche durch die Ziegellage A beschwert 
ist. Die Leitungskabel L endigen an einer 
Bronzeplatte P, eingelassene Metallstifte ver- 
mitteln die Verbindung mit den Kohlen- 
stäben C. 

Die ganze Anordnung ist wesentlich 
mit dem in Fig. 324 dargestellten Kurz- 
schlussofen nach Borchers gleich. Zum Be- 
triebe dient wieder Wechselstrom. Für 
einen Ofen der gezeichneten Type von co 
5 m Länge, co 2 m Breite wird eine Leis- ^'^g 327 b. 

tung von cNj 1000 PS. benötigt (<>o 20 Volt, oo 30000 A). Es sind in einem 
Werke immer mehrere Öfen aufgestellt, welche abwechselnd arbeiten. 
Während der Betriebszeit eines Ofens werden die andern entleert, bezw. 
neu beschickt. Der Ofenprozess dauert fast 24 Stunden. Die Ausbeute 
beträgt c>o 2000 kg.^) 

Der mächtige Strom bringt den Kokskern (K) zur lebhaften Weiss- 
glut; wenn die Reduktion bezw. Karbidbildung beginnt, brechen aus der 
Beschickung blaue Kohlenoxydflammen, im weiteren Verlauf wird der ganze 
Ofeninhalt rotglühend. 

Nach dem Abschalten wird das Mauerwerk entfernt. Der Ofeninhalt 
hat sich, wie es in der Querschnittsfigur 328 angedeutet ist, verändert. Der 
Kern K hat seine Form 
beibehalten, er besteht 
jedoch nicht mehr aus 
Koks, sondern hat sich 
in Graphit verwan- 
delt. Das gebildete 
Siliciumkarbid lagert 
sich in einer elipsoid- 







Fig. 328. 

formigen Krystalldruse D um den Kern. Die innerste Schichte R um K be- 
steht ebenfalls aus Graphit, welcher jedoch die äussere Gestalt der Karbid- 
krystalle besitzt und offenbar von einer Zersetzung anfänglich gebildeten 
Karbids herrührt. Die Karbidkrystalle werden mit der Entfernung von K 
immer kleiner, den Übergang zu der zusammengesinterten, sonst jedoch 
unveränderten Beschickung B bildet eine dünne Schichte des minderwertigen 
amorphen Karbids. Der Weg, den die Verbrennungsgase genommen 



1) Jahrbuch d. Elch. 1896, S. 208. 
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haben, ist durch Risse und kraterförmige Spalten bezeichnet. Die Ober- 
fläche zeigt sich mit einer Kruste geschmolzenen Kochsalzes bedeckt. 

Das krystallisierte Karbid wird abgesondert, in kleine Stücke zerschlagen 
und durch Auswaschen mit Wasser und Säuren von Verunreinigungen ge- 
säubert. Nachdem es auf schweren Koliergängen gemahlen und durch Ab- 
schlämmen genau nach Korngrösse sortiert ist, ist es für den Gebrauch 
fertig. 

Der Arbeitsbedarf für 1 kg Karborund wird verschieden angegeben. 
Amerikanische Werke rechnen (1898) auf 1 kg Karborund 8,6 Kilo- 
wattstunden. 

. Darstellung des Phosphors. Neben der umständlichen rein che- 
mischen Darstellung hat diejenige im Lichtbogenofen rasche Verbrei- 
tung gefunden. Der Prozess ist ein rein chemischer, der elektrische Licht- 
bogen liefert nur die nötige Erhitzung. Ein Gemenge von Kalciumphos- 
phat, Sand und Kohle liefert schon bei starker Erhitzung in der Retorte 
(Wöhler) Phosphor, das gebildete Kalciumsilikat zerstört jedoch bald die 
Gefasswände. Bei der Erhitzung von innen heraus kann das Tiegel- 
material so gewählt sein, dass es nicht angegriffen wird. Man bedient sich 
eines auch für andere Zwecke brauchbaren Destillierofens. Er besteht aus 
einem Kohlentiegel, der aussen mit einem Thonmantel versehen ist und 
durch eine Eisenblechverkleidung zusammengehalten wird. Der luftdichte 
Abschluss geschieht durch einen Graphitdeckel. Die Lichtbogenkohlen sind 
in der vertikalen Achse des Ofens gut gedichtet eingeführt. Der Lichtbogen 
entsteht im unteren Teile des Tiegels inmitten der Beschickung. Die ent- 
stehenden Phosphordämpfe werden durch ein entsprechend ausgekleidetes 
Rohr abgeführt und unter Wasser aufgefangen. 

Diese Darstellungsweise hat sich im Grossbetriebe bewährt. 

Man hat auch versucht, die Darstellung des Phosphors mit der von 
Kalciumkarbid zu verbinden. Man erhitzt zu diesem Zwecke auf elek- 
trischem Wege Kalciumphosphat und Kohle. 



Siebentes Kapitel. 

EleHtrolyfischc Darsfellung von Chlor, 

ßleichstoffen, Chlorafcn, AtzalMien und 

anderer anorganischer Körpen 

Bei der Darstellung von Chlor, Bleichstoffen, Chloraten, Ätzalkalien 
auf clektrolytischem Wege geht man von Lösungen der Salzsäure (HCl), 
des Kochsalzes (NaCl) und Chlorkaliums (KCl) aus. Die erste Stromarbeit 
ist immer die Abspaltung des Chlors: HCl = H + Cl, NaCl = Na + Cl, 
KCl = K 4" CI- Es gelingt die Elektrolyse so zu leiten, dass das Chlor 
an der Anode in annehmbarer Ausbeute erhalten wird. Bei der Her- 
stellung von Bleichlaugen, Chloraten geht das Chlor neue Verbindungen 
ein: Natrium-, Kalium - Hypochlorit (KCIO, Na CIO), Kalium-, Natrium- 
Chlorat (KCIO3, NaClOg). Die Alkalimetalle K, Na können aus der Elek- 
trolyse nicht unmittelbar auf einfache Weise erhalten werden. Sie verbind- 
den sich sofort mit dem Wasser der Lösung zu Ätzkali (KOH) bezw. 
Ätznatron (Na OH). Dieser Vorgang der Elektrolyse, welcher auf den 
ersten Blick äusserst einfach erscheint, erleidet bei der thatsächlichen Aus- 
fuhrung die mannigfachste Abänderung. Beim Aufbau entsprechender 
Apparate sind überdies eine Reihe unerwarteter Schwierigkeiten in Bezug 
auf die Wahl des Materials für die Elektroden, Gefasse und Diaphragmen 
zu überwinden gewesen. 

Für die elektrolytische Gewinnung des Chlors kommt zu- 
erst die Zerlegung der Salzsäure in Betracht. Schon Bunsen hat die 
näheren Bedingungen der Chlorbildung studiert. Eine gute Ausbeute wird 
nur mit konzentrierter Salzsäure erhalten. Wenn dieselbe weniger 
als 23% HCl enthält, ist es durch Sauerstoff verunreinigt. Der O- Gehalt, 
welcher überdies von der Stromdichte abhängig ist, rührt davon her, dass 
das ausgeschiedene Cl das Wasser zerlegt Im Elektrolyten sind neben 
den Chlorionen noch von der Dissociation des Wassers herrührende Hydro- 
xylionen (OH) vorhanden, auch mit diesen geht das Chlor die möglichen 
Verbindungen: Unterchlorige Säure (HCIO), Chlorige Säure (HCIO^), Chlor- 
säure (HClOg) und Überchlorsäure (HCIOJ ein*). 

Wenn man Kathoden- und Anodenraum nicht durch ein Diaphragma 

i) Ilaber, Gnindr. d. techn. Elch,, S. 423 bis 425. 



456 Bleichilüssigkeiten. 

scheidet, so geht das ausgeschiedene Chlor, weiches sich teilweise im Elek- 
trolyten löst, an die Kathode, verbindet sich neuerdings mit H zu Salzsäure, 
was einen weiteren Stromverlust bedeutet Das kann dadurch vermieden 
werden, dass die Stromdichte entsprechend gewählt wird, besonders aber 
durch Zusätze von Na-, K- Chlorid. Nach Oettel erhält man die besten 
Resultate mit einer Lösung von 160 g NaCl, 140 g H2SO4 in 11 der 
Lösung. 

Die Stromdichten können 6 bis 10 A. p. qdm betragen bei einer Klem- 
menspannung von <>o 3 Volt. 

Als Elektroden material kann nur Kohle verwendet werden, Platin wird 
bei konzentrierteren Säuren stark angegriffen. Möglich wäre noch Platin- 
Iridium (25 % Ir). 

In grossen Mengen wird Chlor bei der Herstellung von Bleichlaugen 
und Ätzalkalien gwonnen, worauf bei deren Besprechung noch hingewiesen 
werden soll. 

Das Chlor findet seine grösste Verwendung zur Bildung von Chlor- 
kalk, zu welchem Zwecke es von dem an der Kathode sich bildenden 
Wasserstoff getrennt werden muss, um die Bildung des Cblorknallgases zu 
verhindern. 

Herstellung von Bleichflüssigkeiten. 

Der wirksame Stoff bei den meisten Bleichflüssigkeiten ist das Chlor. 
Als Gas verwendet, wirkt es giftig und zerstört sehr rasch Metallteile, mit 
denen es in Berührung kommt Am häufigsten wurde es bisher an Kalk 
gebunden als Chlorkalk, bezw. dessen wässeriger Lösung verbraucht 
Sowohl beim Gas als auch beim Chlorkalk musste man eine Verminderung 
der Festigkeit des gebleichten Materials mit in den Kauf nehmen. Die 
Bleichzeit bei Geweben musste genau bemessen und durch sehr sorgfaltiges 
Waschen bezw. Ansäuern jede Spur von Chlor entfernt werden, um den 
Eintritt des vollständigen Zerfalles der Faser nach kurzer Zeit zu verhüten. 

Hypochloritlösungen (KCIO, Na CIO) jedoch greifen die Ge- 
webefaser weniger an und ergeben ein gleich massigeres Bleichgut bei un- 
gefähr demselben Kostenaufwand, der bei billiger Betriebskraft geringer aus- 
fallen kann. Auch der Umstand, dass sich die Bleicherei die Bleichflüssig- 
keit selbst aus billigen Rohmaterialien: Kochsalz, Chlorkali, ihrem Bedarf 
entsprechend, herstellen kann, ist ein Vorteil, weil dadurch ein sparsamer, 
von den Preisschwankungen des Chlorkalkes unabhängiger Betrieb möglich 
ist Es empfiehlt sich nicht, die Bleichlauge im grossen darzustellen, da 
die Stromausbeute für konzentriertere Bleichlaugen gering ist, andererseits 
aber die Transportkosten für verdünnte Lösungen zu gross würden. Über- 
dies verlieren diese Flüssigkeiten durch längeres Stehen an Bleichkraft. 
Sie sind jedoch auch in dieser Beziehung Chlorkalklösungen überlegen. 
Aus dem Vorstehenden ergiebt sich, dass man diese Bleichflüssigkeiten nur 
in kleinen Mengen, unmittelbar vor dem Gebrauch erzeugen wird. In die 
Cellulose- und Baumwollenindustrie, welche bloss schwache Bleichlaugen 
brauchen, hat sich dies elektrische Verfahren bereits eingeführt. 

Der Elektrolyt ist eine verdünnte Lösung von Kochsalz (NaCl) oder 



Kellners Elektrolyscr. 



457 



Chlorkali (KCl), wie schon erwähnt wurde. Die Elektroden bestanden 
früher aus Platin bezw. Kohle, jetzt allgemein aus Platin - Iridium, welches 
sich als am widerstandsfähigsten erwiesen hat. Ein Diaphragma wird nicht 
verwendet. Um die gewöhnliche Betriebsspannung in Lichtleitungen ver- 
wenden zu können, sind die Elektroden immer in Hintereinanderschaltung 
verwendet und zwar in der Anordnung als Mittelleiter (siehe Seite 428, 
Fig. 311 a, b). 

Die primäre Stromwirkung ist die Abspaltung des Cl vom Chlorid der 
Lösung. Das Alkalimetall verbindet sich mit dem Hydroxyl zu Ätzalkali 
(Na OH, KOH), welches mit dem ausgeschiedenen Chlor sich zu Hypo- 
chlorit umsetzt: 

Clg + 2 NaOH = NaCl + NaClO + H,0. 
Zur Bildung von Hypochlorit ist die Gegenwart von Ätzkali notwendig; 
wenn der Elektrolyt anfangs vollkommen neutral ist, entweicht an der 
Anode Cl, an der Kathode H, wird er durch Bildung von NaOH alkalisch, 
so hört die Chlorentwickelung auf. 

Grössere Anwendung in praktischen Betrieben haben fast nur die Appa- 

^^TTj^ rate nach Kellner 

p erlangt Den Aufbau 

dieses „Elektrolysers" 

zeigen die Fig. 329 bis 

331. 

In einem Steingut- 
gefass A von schmal 

rechteckiger Form 
werden in seitlichen 
Aussparungen (Figur 
329 b) 19 Glasplatten 
P eingelegt. Diesel- 
ben besitzen auf bei- 
den Seiten eine Bele- 
gung B aus einem 
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Fig. 329 b, 
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Fig, 330. Fig. 331. 

maschenformigen Geflecht aus feinem Platin - Iridiumdraht (Fig. 330, 331). 
Die Verbindung der Belegungen geschieht durch dickere Drahtstücke aus 
demselben Material, welche das Glas durchsetzen. 

Die Lauge wird von unten zugeführt und läuft o b e n durch die Röhr- 
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chen r aus jeder Abteilung zuerst in ein Rohr, dann in ein Sammelgefass 
ab. Es wird eine 10% ige Kochsalzlösung zur ersten Speisung des Appa- 
rates benützt und die Umlaufsgeschwindigkeit des Elektrolyten aus dem 
Elektrolyser in das Sammelgefass und zurück so geregelt, däss sich der 
Gehalt an bleichendem Chlor (als Hypochlorit) um 0,05% vermehrt. Man 
arbeitet bis auf einen Gebalt von 1 % , so dass die Flüssigkeit ca. 20 mal 
den Elecktrolyser durchläuft. Sie würde sich durch den elektrischen Strom 
beträchtlich erwärmen, sie wird deshalb im Sammelgefass mit Kühlschlangen 
in Berührung gebracht, welche ihre Temperatur auf 20 bis 25^ C erhalten. 
Höhere Temperaturen verringern die Ausbeute. Die Bewegung der Lauge 
wird durch eine Hartbleipumpe bewirkt 

Die erzeugte Bleichlaüge wird fiir den Gebrauch noch verdünnt und 
fliesst aus den Bleichbottichen mit dem Abfallwasser weg. Sie wird beim 
Bleichen nicht vollständig erschöpft und enthält auch noch etwas unzersetz- 
tes Kochsalz. Die Verluste sind jedoch gering, da man nur mit sehr ver- 
dünnten Laugen arbeitet 

Die Ausbeute bei der Elektrolyse beträgt mit den neueren Kellner- 
apparaten <>o 50%. Für eine bestimmte Ausführung des Apparates waren 
115 V. Klemmenspannung bei 1800 Amp. zum Betriebe notwendig, welcher 
in 24 Stunden 52 cbm Bleichflüssigkeit mit 1% wirksamen Chlor lieferte. 
Die Klemmenspannung einer Zelle wäre demnach 5,75 V. 

Die Kellner 'sehen Elektrolyser sind im Gegensatz zu älteren Kon- 
struktionen fiir sehr grosse Stromdichten gebaut (400 bis 1000 A. p. qdm), 
wodurch die Erzielung konzentrierterer Bleichlaugen möglich wurde. 

Neben Kochsalzlosungen sind noch Magnesiumchlorid (MgCl^) und 
Kalciumchloridlösungen (CaCl,) zur Bildung von Bleichlaugen versucht 
worden. 

Die Erzeugung von Chloraten findet in einem äusserlich ganz 
ähnlichem elektrolytischen Prozess statt. Auch hier ist ein Diaphragma 
nicht notwendig. Die Bedingungen der Chloratbildung wurden vonOetteP) 
untersucht Er fand, dass die Elektrolyse der Alkalichloride NaCl, KCl je 
nach der Temperatur, Stromdichte, Alkalität, Konzentration Hypochlorit 
und Chlorat nebeneinander, oder vorwiegend das eine oder andere ergeben 
kann. Der Bildung des Hypochlorits ist eine kalte schwach alkalische 
Lösung günstig, Chloratbildung hingegen verlangt Temperaturen von 40 
bis 80 ® C und einen stark alkalischen Elektrolyten. Die günstigste 
Wahl der Stromdichte hängt von den Konzentrationsverhältnissen ab. Be* 
zeichnend für die Chloratbildung ist die nebenhergehende Wasserzer- 
setzung. Die günstigste Ausbeute beträgt nach Oettel 70%. 

Auch die Bildung des Chlorats ist ein rein chemischer Prozess, 
der durch die Einwirkung des anodisch ausgeschiedenen Chlors auf das an 
der Kathode gebildete Hydroxyd eingeleitet wird: 

3 Cl + 6 NaOH == 5 NaCl + NaClOj + 3 H^O. 

Die in den praktischen Betrieb eingeführten Verfahren arbeiten, wenn 
kein Diaphragma verwendet wird, mit Zusätzen zu der Chloridlösung. In 

1) Zeitschrift f, Elch. 1894. 
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den Oetterschcn Versuchen musste, um gute Ausbeute zu erhalten, dem 
Elektrolyten schon von Haus aus ein Zusatz von Ätzkali gegeben werden. 

In dem Verfahren, welches Kellner patentiert ist, besteht der Elektro- 
lyt für Kaliumchloraterzeugung (KCIO3) aus kalter, gesättigter KCl- Lösung, 
der man noch 3% Ätzkalk [Ca(0H)3] hinzufügt Kalkhydroxyd löst sich 
nur in sehr geringer Menge, der übrige Teil schwebt in der Flüssigkeit, 
die durch Rührvorrichtungen in starker Bewegung erhalten wird. 

Man stellt sich nun vor, dass an der Anode Chlorsäure- Anionen ClOg 
entstehen, während an der Kathode Wasserstoffionen entladen, also ausge- 
schieden werden, und sich das Alkalihydroxyd bildet. Da die Flüssigkeit 
in Bewegung ist, befinden sich auch an der Anode Alkalimetallkathionen, 
welche mit den Chlorsäureanionen zu Chlorat zusammentreten. Kalium- 
chlorat ist schwer löslich und fallt als Niederschlag aus. Die Entstehung 
der Chlorsäureanionen wird durch die vermehrte Anzahl der Hydroxylionen 
(O H), welche zum Teil vom Kalciumhydroxyd herrühren, begünstigt. Die 
chemisch nachweisbare Menge an Kalciumhydroxyd bleibt in der Lösung 
konstant, da es sich an der Kathode durch rein chemische Umsetzungen 
im selben Masse wieder bildet. Diese Arbeitsweise hat den Vorteil grös- 
serer Ausbeute, da die Wasserzersetzung ganz vermieden ist 

Einen ähnlichen Weg schlagen Schuckert & Co ein, indem sie der 
Alkalichloridlösung wechselnde Mengen (1 bis 5%) Alkalibikarbonat zuset- 
zen. Diese Salze entstehen bekanntlich, wenn in den Karbonaten ein Atom 
Alkalimetall durch Wasserstoff ersetzt wird (Na^ C Og — Na H C Og, Kj C Og 
— KHCOg). Sie sind wieder schwer lösliche Verbindungen, welche der 
Anode OH- Ionen zuführen. 

Es wird mit konzentrierten Alkalichloridlösungen bei 40 bis 100^ C ge- 
arbeitet. Die Stromdichten betragen 5 bis 10 Anp. p. qdm. Das Badge- 
fass besteht aus Steingut, die Anode aus Platin. Die Ausbeute ist anfangs 
am grössten, lässt jedoch mit der Zeit nach, weshalb der Eektrolyt von 
Zeit zu Zeit ersetzt wird 

Das Verfahren ist neueren Patenten zufolge auch auf Erdalkalichlo- 
ride anwendbar. 

Die ältere, in mehreren Fabriken bereits erprobte Methode der Chlorat- 
erzeugung bedient sich eines Diaphragmas. Aus Laboratoriumversuchen 
(Häussermann & Naschold u. a.) geht hervor, dass man eine gute Ausbeute 
an Chlorat bei der Zerlegung einer Kali- oder Natriumchloridlösung er- 
zielt, wenn nur die Anoden flüssigkeit im alkalischen Zustande erhalten 
wird (durch Einträufeln von Alkalilauge). Die Ausbeute beträgt etwa 
67 % , welche sich nur wenig mit der Temperatur und Stramdichte ändert 
Die Kathode besteht zweckmässiger Weise aus Eisen, die Anode ist 
Platin, oder besser Platiniridium. Das Diaphragma besteht aus einer 
besonders ausgewählten Thonmasse. 

Die Firma Call & Montlaur stellte zuerst elektrolytisches Chlorat 
nach obigem Prinzipe her. Nach neueren Nachrichten^) hat sie jedoch das 
Diaphragma weggelasssn. Die Anoden bestehen aus Platiniridium (90 % Pt). 
Die Gefasse sind mit Bleiblech ausgeschlagene, auf Ölisolatoren ruhende 

1) Z. f Elch. V, S. 373. 
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Wannen von rvo 500 lü Fassungsraum. Die anodische Stromdichtc be- 
trägt <>o 50 A. p. qdm, die Klemmenspannung einer Zelle «^ 5 Volt. Die 
hohe Stromdichte erteilt dem Bade eine Temperatur von 40 bis 50® C, so 
dass keine äussere Erwärmung notwendig ist. Um 1 kg Chlorat zu er- 
zeugen, waren anfangs c>o 24 PS.- Stunden notwendig, in neueren Betrieben 
ist der Arbeitsbedarf wesentlich geringer. 

Wenn man auf Kali um chlorat (KClOg) arbeitet, so kann der Elek- 
trolyt wochenlang benützt werden, wenn er frei von Metalloxyden ist, da 
das gebildete Salz als unlöslich ausfällt und die entsprechende Menge Kalium- 
chlorid fortlaufend zugesetzt werden kann. Das chlorsaure Natrium 
(NaClOg) hingegen erfordert eine öftere Betriebsunterbrechung, da es sich 
in der Flüssigkeit löst und erst durch Auskrystallisieren^ bezw. Eindampfen 
erhalten wird. 

Blumenberg u. a. bilden das Chlorat nicht in der elektrolytischen 
Zelle, sondern erzeugen in derselben aus den Chloriden alkalische Laugen 
und Chlor. Letzteres wird nun entweder aus den Anodenraum durch 
Rohrleitungen unmittelbar in den Kathodenraum gebracht, oder die Chlorat- 
bildung wird ganz getrennt in besonderen Gefässen eingeleitet Diese 
Arbeitsweise erfordert natürlich Diaphragmen. 

Chlor und AlkalL 

Die elektrolytische Verarbeitung der Alkalichloride auf Bleichäüssig- 
keiten oder Chlorate wird immer nur in beschränktem Umfange ausgeführt, 
weil sich einerseits der Transport der verdünnten Bleichlaugen nicht lohnt, 
andererseits der Bedarf an Chloraten kein grosser ist. 

Die Methoden jedoch, welche auf Chlor und Ätzalkalien hinarbeiten, 
haben sich in den chemischen Grossbetrieb eingeführt, da es gelingt, grosse 
Mengen von Chlor und genügend konzentrierte Ätzlaugen durch Elektro- 
lyse der Alkalichloride zu erzeugen. Die erste Bedingung der ungestörten 
Entwickelung von Chlor und Ätzalkali ist die Trennung des Anoden- 
vom Kathodenraum. Wenn das Chlor zur Kathode kommt, so findet eine 
Rückbildung von Chlorid statt neben anderen Umsetzungen, wie sie Bedingung 
für die früher geschilderten Prozesse sind. Das schon gebildete Ätzalkali 
erleidet ebenso, wenn es an die Anode kommt, eine ungewünschte. Zersetzung. 

Die notwendige Trennung der Anoden- und Kathodenprodukte lässt 
sich bei dem Experiment im Kleinen leicht durch poröse Thonplatten 
bewirken, grosse Apparate lassen sich damit nicht ausführen. 

Ein brauchbares Diaphragma darf den inneren Widerstand der Zer- 
setzungszelle nicht wesentlich erhöhen, es muss genügende mechanische 
Festigkeit haben und sich längere Zeit in brauchbarem Zustande erhalten, 
ohne einer den Betrieb störenden Reinigung zu bedürfen. Dass es auf den 
Prozess der Elektrolyse etwa durch chemische oder elektrolytische Wirkung 
keinen schädlichen Eiufluss üben darf, ist selbstverständlich. 

Eine ganze Reihe zum Teil eigenartiger Materialien sind für Diaphrag- 
men vorgeschlagen worden. Neben Leder, Papier, Filz, Asbest, auch Seife» 
Kochsalz, Wasserglas, Cement, Kieseiguhr, Sand und andere eigens präpa- 
rierte (gegerbte, imprägnierte) Körper. 
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Bekannt ist nur, dass Diaphragmen aus besonders hergestelltem Cement 
und natürlichen Kalksteinen gute Ergebnisse geliefert haben, obwohl in den 
Fabriken noch andere Stoffe in Verwendung stehen, worüber von denselben 
jedoch nichts veröffentlicht wurde. 

In Deutschland sind die Cementdiaphragmen nach dem Patente von 
Matt h es & Weber viel verbreitet. Sie werden nach der Patentschrift 
in folgender Weise hergestellt. Der Cement wird anstatt mit Wasser, mit 
konzentrierten Salzlösungen und Salz- oder Salpetersäure angemacht. Es 
entstehen in dem erhärteten Cement lösliche Verbindungen, die mit Wasser 
oder während des Betriebes ausgelaugt, einen fein und gleichmässig porösen 
Körper zurücklassen. Eine entsprechende Mischung wäre z. B. 
1000 T. Cement 
720 „ Kochsalzlösung von 24^ B. 
320 „ Salzsäure „ 20^ B. 

Die entstandene breiige Masse wird in die vorbereiteten Formen ge- 
gossen und 24 Stunden unberührt stehen gelassen. Nach dieser Zeit ist 
der Cement fest geworden. Das Diaphragma ist fertig und wird noch bei 
70^ getrocknet. 

Franzosische Firmen wenden Diaphragmen aus natürlichem Kalkstein 
an, welcher sich als genügend widerstandsfähig gegen Chlor erwiesen hat, 
auch solche aus einem angefeuchteten Gemisch aus Kalk und Magnesia, 
unter starkem Druck gepresst, sind gut verwendbar. 

Nach Hoepfner*) wird ein vorzügliches Diaphragma durch Aufeinan- 
derlegen dünner regelmässig durchlochter Glimmerplatten erhalten. Die 
Platten werden so aneinander gereiht, dass die Löcher nicht zusammenfallen. 
Diese Diaphragmen sollen geringen Widerstand, grosse Elasticität und 
Festigkeit besitzen. 

Kellner schlägt einen ähnlichen Aufbau mit dünnen Glasplatten vor. 

Mehrere patentierte Anordnungen sind ihrem Wesen nach durch die 
Fig. 332 erklärt. Die Zelle ist durch eine undurchlässige Querwand W in 
einen Anoden- und Kathodenraum geschieden. Die Trennung reicht nicht 
bis auf den Boden des Gelasses. Dort ist vielmehr eine chemisch indifferente 
Schichte eines porösen Stoffes wie Sand, Filz, Glas oder Asbestwolle ein- 
gelagert, durch welche zwar die 
Stromleitung aufrecht erhalten, 
jedoch die Vermischung der Ano- 
den- und Kathodenprodukte ver- 
mieden wird. 

Diese Vermischung rührt nur 
zum geringsten Teile von einer 
Diffusion her, sie ist vielmehr eine 
Folge der Flüssigkeitsbewegung, 
welche durch die Zu- bezw. Weg- 
führung frischer Lösung, fertiger ^^^- '^'^^^' ^*ß- ^^^• 
Produkte, als auch durch das Aufsteigen von Gasblasen in dem Elektro- 
lyten verursacht wird. Es kann deshalb die Scheidung der Elektroden- 

^) D. R.-P. 
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räume auch ohne Benützung von Diaphragmen durchgeführt wer- 
den, wie es die Fig. 333 andeutet. In die Zelle sind zwei undurchlässige 
Wände W^ W^ so eingesetzt, dass die eine nicht ganz bis zum Boden reicht, 
die andere mit der Oberkante tiefer steht wie der Flüssigkeitsspiegel. Der 
Stromdurchgang erfolgt durch die freien Querschnitte des Elektrolyten über 
Wi und unter Wg, zwischen ihnen ist eine stehende, neutrale Flüssig- 
keitsschichte. Diese Anordnung hat nur den Nachteil, dass der innere 
Widerstand erheblich vermehrt wird und abhängig ist von dem Flüssigkeits- 
niveau. Die Diffusion kann in wirksamer Weise noch dadurch vermieden 
werden, dass der Zufluss neuer Flüssigkeit in der neutralen Schichte zwischen 
WjWg erfolgt, so dass eine Strömung von der Mitte aus gegen die Elek- 
troden erfolgt. 

Eine Verbindung dieses Strömungsprincipes mit Diaphragmen ist in 
dem Aufbau der Zellen nach Hulio^) verwirklicht, welcher in der Fig. 334 

dargestellt ist. A, K sind die Elektroden, 
die aus poröser Kohle bestehen. Der 
Zulauf erfolgt zwischen ihnen, so dass 
wieder eine Strömung von der Mitte gegen 
die Elektroden erfolgt. Die elektrolyti- 
schen Vorgänge gehen in den porösen 
Elektroden oder in der nächsten Nähe 
derselben vor sich, die Produkte werden 
durch die Elektroden in Seiten- 
räume abgeführt, so dass sie auf jeden 
Fall rein erhalten werden. Kommen den- 
noch durch Diffusionswirkung Produkte 
von der anderen Elektrode an eine Kohlen- 
platte, so werden sie beim Durchgang 
durch die Platte, freilich auf Kosten des 
Wirkungsgrades, in entsprechender Weise 
verändert. 

Das Strömungsprinzip erlaubt jedoch 
nicht die Herstellung konzentrierter Lö- 
Fig. 334. sungen, da die Strömungsgeschwindigkeit 

immer bedeutend grösser gehalten werden muss als die lonengeschwindig- 
keiten, um Diffusion zu vermeiden; dadurch kann aber die Elektrolyse nur 
auf einen geringen Teil der Flüssigkeit einwirken, so dass die ablaufende 
Lauge noch den grössten Teil der Beschickung unverändert wieder weg- 
führt. Eine Wiedereinführung der Lauge ist natürlich ausgeschlossen, da 
eine Vermischung der Produkte nicht gut vermieden werden kann. Die 
Verstopfung der Kohlenelektroden, welche von Zeit zu Zeit durch Ab- 
lagerung von Unreinigkeiten eintritt, verursacht eine Störung des kontinuier- 
lichen Betriebes. Trotzdem lassen sich nach Hui ins Angabe recht be- 
friedigende Betriebsresultate erzielen. 

Auf völlig verschiedenen Grundsätzen beruht die Anwendung von 
Quecksilber als Mittelleiter, bezw Na-Übertrager. Die Anordnung einer 

D. R..P. 81893. 
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Zelle zur Kochsalzelektrolyse stellt Fig. 335 dar. Der Anodenraum 
(A) wird mit Kochsalzlösung beschickt und ist vom Kathodenraum durch 
eine undurchlässige Zwischenwand W getrennt; dort befindet sich Natron- 
lauge und eine Eisenkathode. Der Boden beider Zellabteilungen ist mit 

einer dünnen 
Schichte von Hg n 

bedeckt. Das- /r^l T 

selbe befindet 
sich in fliessen- 
der Bewegung 
vom Anoden- 
zum Kathoden- 
raume, was durch 
eine schwache 
Neigung des Bo- 
dens und entspre- 
chende Spalt- Fig.. 335. 
Öffnungen ermöglicht wird. Das Hg bildet die einzige leitende Verbindung 
der Elektrodenkammern, welche luftdicht geschlossen sind. Die Anode be- 
steht aus Kohle. 

Durch die Wirkung der Elektrolyse wird an der Anode die NaCl- 
Losung zerlegt. Gasformiges Cl entweicht bei r^, Na geht an das Hg, 
bildet mit diesem ein Na Amalgam. Im Kathodenraum tritt Wasserzersetzung 
auf. Durch die Bewegung der Hg-Masse gelangt das Na auch auf die 
Kathodenseite, im selben Maasse vermindert sich die Wasserzersetzung 
(O-, H-, . Bildung), es treten dort Na -Ionen in die Lösung unter Bildung von 
Ätznatron (Na OH). Dies ist der gewünschte Vorgang: Erzeugung von 
Cl an der Anode, von Na OH an der Kathode. Führt man den Betrieb in 
der geschilderten Weise, so ist eine Wasserzersetzung an der Kathode nicht 
ganz zu vermeiden, was stets mit einer Oxydation des Hg verbunden ist. 
Die Oxydbildung bedeutet einen empfindlichen Verlust an Quecksilber 
und nimmt ihm die Leichtflüssigkeit. Diese Übelstände werden nach 
Kellner vermieden, wenn, wie in der Fig. 335 schon angedeutet, die 
Quecksilbermasse mit der Eisenkathode glit leitend verbunden wird. Das 
Na-Amalgam bildet mit dem Eisen ein kurzgeschlossenes Element : 
Na- Amalgam | Natron -Lauge | Fe. 
Es fliesst in der Verbindungsleitung vom Eisen zum Na-Amalgam ein 
Strom, durch welchen das Amalgam unter Wasserstoffbildung am Eisen 
zersetzt wird. Die Oxydation des Hg ist damit ausgeschlossen. Das Queck- 
silber kann nur eine geringe Na Menge aufnehmen, da es sonst nicht mehr 
leichtflüssig ist, und die Bewegung desselben gestört würde. 

Mit den Anodenkohlen hat man vielfach schlechte Erfahrungen ge- 
macht. Sie werden chemisch angegriffen ^) und unterliegen einer raschen 
Abnützung. Erst in neuester Zeit ist man dazu gelangt, widerstandsfähigere 
Kohlen herzustellen. Die Ursache der Angreifbarkeit liegt meist in Ver- 



1) Vergleiche auch S. 286, 287. 
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unreinigungen, die man teilweise durch scharfes Ausglühen beseitigen kann. 
Die Zersetzungsprodukte der Anode verunreinigen den Elektrolyten, es ent* 
wickelt sich Kohlenoxydgas, welches mit dem Chlor abzieht Wegen dieser 
Übelstände hat man die Kohle durch Platin oder Platiniridium ersetzt, was 
allerdings das Anlagekapital empfindlich steigert. 

Die fiir den Prozess notwendige Klemmenspannung stimmt annähernd 
mit der elektromotorischen Kraft der Kette: 

Chlorgas | Chlorionen, OH Ionen | Wasserstoffgas 
überein.^) Für diese Zusammenstellung gilt die Summe der Einzelspannungen 
1,31 +0,8 = 2,11 Volt, wenn der Elektrolyt in Bezug auf die Chlor- 
bezw. OH-Ionen { normal ist. Bei dem praktischen Betriebe ist die aufzu- 
wendende Spannung grösser, da noch der Betrag zur Überwindung des 
Flüssigkeitswiderstandes der Zelle hinzukommt (e = i W -|- c'). ^) Man 
braucht dann 3,5 — 5,5 Volt. 

Die Erfahrungen, welche man im praktischen Betriebe machte, sind 
noch meist unveröffentlicht. Über das Diaphragmen- Verfahren von Har- 
greaves & Bird berichten englische Zeitungen.^) Es wird Kochsalz- 
lösung der Elektrolyse unterzogen. Man arbeitet unmittelbar auf Soda 

(Na^COa). Die Elektrolyse liefert im Kathoden- 
raum Natronlauge, die mit Wasserdampf und 
Kohlensäure zusammengebracht, Soda liefert. Der 
Wasserdampf bewirkt zugleich eine günstige An- 
wärmung des Bades auf eine Temperatur von 
70^ C. Die Fig. 336 giebt einen Querschnitt 
der Zelle, deren Höhe 1,6, deren Länge 3,2 und 
deren Breite 0,6 m ist Die beiden Diaphragmen 
DD scheiden den Innenraum in drei Teile. Der 
innere ist luftdicht verschlossen und nimmt die 
aus Kohle bestehende Anode A aut Dieser 
Raum wird fast vollständig mit der zu verarbei- 
tenden Salzsoole gefüllt. Auf der Innenseite des 
Diaphragmas ist die Kathode K in Form eines 
Kupfer- oder Eisendrahtgeflechtes angeordnet. 
Das Drahtgeflecht ist in eine dünne Cement- 
schichte eingebettet. Aussen ist als Verstärkung 
noch eine Lage von Asbest mit Wasserglas auf- 
gelegt. Wie man sieht, ist kein eigentlicher Ka- 
thodenraum vorhanden, wenn man als solchen 
nicht die Poren des Diaphragmas bezeichnen will. In die beiden äusseren 
Kammern wird Wasserdampf und Kohlensäure von oben eingeführt. In 
dem Probebetrieb, für welchen die Angaben gelten, lieferte eine Gasmaschine 
mit einer Dynamo den nötigen Strom. Die Verbrennungsgase des Gas- 
motors, welche ja der Hauptsache nach aus Wasserdampf und Kohlensäure 
bestehen, konnten so geeignete Verwendung finden. Die Salzsole wurde 




Fig. 336. 



1) Haber, Grundr. d techn. Elch., S. 472. Siehe auch die Tabelle S. 290. 
«) Siehe Seite 406. 3) Elektrician 1898. 
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von unten bei r, ein- und bei r^ wieder abgeführt Die abfliessende salz- 
arme Lösung wird mit Salz gesattigt und den Zellen zur Elektrolyse wieder 
zugeführt Das an der Anode gebildete Chlor strömt durch ein Rohr nahe 
der Anode ab und wird auf Chlorkalk verarbeitet, oder unter hohem 
Druck und Temperaturemiedrigung verflüssigt. 

Die Ergebnisse des Probebetriebes waren folgende. In 24 Stunden 
wurden 105,7 kg NaCl zerlegt Daraus erhielt man 165 kg Chlorkalk 
(37 % Cl) und 262 kg krystalUsierte Soda (Na^CO, + 10 H^O) oder 97 kg 
wasserfreie Soda. 

Die Diaphragmafläche einer Zelle betrug 924 qdm bei einer Strom- 
stärke von CV5 2300 Amp. Es ergäbe sich hiermit eine (kathodbche) Strom- 

2300 
dichte von ^^. = 2,5 A. p. qdm. Die Maschine lieferte eine mittlere 

Spannung von 4,7 Volt, an der Zelle herrschte eine Klemmenspannung von 
3,9 Volt. Der Gasmotor hatte eine Leistung von 20 PS, es wurden in 
24 Stunden cv» 100 kg wasserfreier Soda geliefert. Der Arbeitsbedarf für 

20. 24 



1 kg wasserfreier Soda wäre demnach 



10 



= 4,8 PS- Stunden. Es 



ist bemerkenswert, dass die Ausbeute in Bezug auf den Strom recht günstig, 
nämlich 90 bis 93 % i^t Die Zellen können wochenlang ohne Wartung 
in Betrieb stehen, die Diaphragmen müssen nach etwa einem Monat ersetzt 
werden, doch sollen nach Hargreaves deren Herstellungskosten ge- 
ring sein. 

Die bei a b (Fig. 336) ablaufende Sodalösung hat einen Prozentgehalt 
von 10,5. Sie enthält nur sehr geringe fremde Beimischungen, welche selten 
mehr als 3% des Sodagehaltes ausmachen und aus unzersetztem NaCl, 
Na^SOj, Na,S04 bestehen. Die Schwefelverbindungen des Na entstehen 
durch Schwefeldioxyd (SO,) und Trioxyd (SO,), welche sich in den Ver- 
brennungsgasen des Gasmotors vorfanden. 

In Amerika (Rumford Falls Me.) ist eine grössere Anlage nach Le 
Sueur in Betrieb.^) Die verwendeten Apparate haben mancherlei Ver- 
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— 152,Scm. — 

Fig. 337. 
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änderungen erfahren. Fig. 337 giebt einen Querschnitt des Ende 1898 ge- 
brauchten Zellenapparates. Der Aufbau ist gegenüber früheren Ausführungen 
wesentlich vereinfacht Das äussere Zellgefäss G ist aus 6,3 nun Kessel- 
blech hergestellt, hat eine Länge von 274,5 cm, eine Breite von 152,5 und 



1) Zeitschrift f. Elch. 1898—99, S. 291 «. t 
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eine Hohe von 45,8 cm. Anoden- und Kathodenraum A, K sind von 
einander diu-ch das Diaphragma D und die Ziegelmauerung Z getrennt. 
Den luftdichten Abschluss der Anodenkammer besorgt ein Schieferplatten- 
belag S. Die Kammer ruht auf einem Balkenrahmen B aus Fichtenholz. 
Zur Abdichtung dient ein besonderer plastischer Cementkitt. Die Anoden 
bestanden früher aus Retortenkohle, neuerdings kommen ganz dünne aus- 
gewalzte Bleche a aus Platin-Iridium in Anwendung. Da sich dieselben im 
Betriebe nicht abnützen, sind die auf die Anoden entfallenden Kosten wesent- 
lich niedriger, als bei Anwendung von Kohle. Um die Öffnungen in 
den Deckeln für die Anodenzuleitung leichter abdichten zu können, sind 
Glasröhren eingesetzt Die Anoden können einzeln aus der Zelle genommen 
werden, ohne den Betrieb zu stören. Die Verwendung von Pt-Ir als Anoden- 
material bedingt überdies noch eine grosse Reinheit des erhaltenen Chlors, 
da sich dasselbe nicht, wie die Kohle, an den Anodenvorgängen beteiligt, 
wodurch, wie schon erwähnt, das Cl durch CO^ verunreinigt wird. 

Das Diaphragma D besteht aus Asbest, es schliesst die Anodenkammer 
nach unten ab und hat die Form grosser flacher Rinnen. Die Kathode k 
besteht aus einem festen Stahldrahtgeflecht und trägt das Diaphragma. Die 
Stromzuleitung wird durch das eiserne Badgefass vermittelt, mit welchem 
sie an den Stellen c leitend verbunden ist. 

Man arbeitet auf Chlor und Ätznatron aus einer konzentrierten 
Salzsole. Das Diaphragma kann eine Diflusion der gebildeten Ätzlauge 
in den Anodenraum nicht ganz hindern. Le Sueur erhält jedoch im Anoden- 
raum durch einen höheren Flüssigkeitsspiegel einen grösseren hydrostati- 
schen Druck, der eine Strömung gegen den Kathodenraum bewirkt Ein 
geringer Salzsäurezusatz zur Anodenflüssigkeit zersetzt sofort etwa 
dennoch entstehendes Hypochlorit (Na O Cl + 2 H Cl = Na Cl -f H« O + Cy. 
Der Verbrauch an Salzsäure bedeutet nur insofern einen Verlust, als das 
im Bleichkalk enthaltene Cl einen geringeren Preis besitzt als das in der 
Salzsäure zugeführte. Das Chlor wird durch Thonröhren in Bleikammern 
geführt, wo es von Kalk absorbiert wird. Man benützt es auch zur Kalium- 
chloratdarstellung. An der Kathode scheidet sich Wasserstofi* aus. Die 
Gasblasen steigen an den schwach geneigten Kathodenböden in die Höhe. 
In den höchsten Funkten (an dem Balken B) sind Gasableitungsrohre an- 
gebracht Den grössten Teil des H lässt man unbenutzt entweichen. Ge- 
ringe Mengen dienen zum Betriebe von Lot- und Schmelzvorrichtungen für 
die Platinbearbeitung. Die im Kathodenraum erhaltene verdünnte Ätznatron- 
lauge wird im Vakuum eingedampft. Unverändertes NaCl wird in Centri- 
fugen entfernt Durch weiteres Eindampfen in gusseisemen Wannen bringt 
man den Gehalt an Ätznatron auf co 74 %. 

Die Zellen befinden sich in gemischter Schaltung. Es sind 3 Reiben 
zu 22 hintereinander geschalteten Zellen parallel geschaltet Die Klemmen- 
spannung an einer Zelle beträgt «v» 6,5 Volt, die Stromstärke co 1000 Am- 
pere. Die Klemmenspannung bezw. Stromdichte ist verhältnismässig sehr 
hoch, was mit Rücksicht auf die billige Betriebskraft vollkommen berechtigt 
ist Die Dynamos liefern einen Strom von «nj 3000 Amp. bei co 150 Volt 
Spannung. 
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Die gesamte Betriebskraft für alle 66 Zellen beträgt c-o 700 PS, so 
dass für 1 Zelle 10,6 PS entfällt Da eine Zelle täglich 24,8 kg (Ätz-) 
Natron und 22 kg Chlor liefert, so ergeben sich in Bezug auf den Arbeits- 
aufwand etwas ungünstigere Zahlenwerte wie bei dem vorher beschriebenen 
Verfahren nach Hargreaves & Bird. Die Ausbeute (in Bezug auf die Strom- 
stärke) für Chlor hat sich mit 87 bis 90% ergeben, diejenige für Ätz- 
natron ist geringer. 

In Deutschland befinden sich grosse Anlagen zur Chlor- und Alkali- 
gewinnung. Die Betriebseinzelheiten sind nicht veröffentUcht,^) wenigstens 
nicht von den Betrieben, welche mit Diaphragmen arbeiten. Es wird zur 
Elektrolyse meLl das Kalisalz (KCl) verwendet, welches eine bessere Leit- 
fähigkeit des Elektrolyten ergiebt, wodurch auch die nötige Klemmen- 
spannung sich erniedrigt. . Man arbeitet mit kalter Lauge (Elektrochemische 
Werke in Bitterfeld) oder auch mit heisser (Elektron). In den Bitter- 
felder Werken wendete man Diaphragmen aus einem dünnen durchlässigen 
Stoff (Pergament ?) an, und erhöhte deren Haltbarkeit, indem man sie in 
der Zelle selbst auf elektrol3^ischem Wege verstärkte. Es wird dem Elektro- 
lyten (K Cl) eine geringe Menge («v» 2 %) Chlorkalcium zugesetzt Dieses 
zerlegt sich durch die Elektrolyse und bildet einen unlöslichen Niederschlag, 
der sich am Diaphragma in poröser Schicht absetzt und eine wirksame 
Verstärkung desselben bildet Ausser diesen werden, wie schon früher er- 
wähnt, Cementdiaphragmen benützt Die zersetzte Lauge soll möglichst 
vom Diaphragma entfernt gehalten werden, da es sonst bald zerstört wird. 
Man erreicht dies wahrscheinlich durch das Stromungsprincip, indem die 
frische Lauge am Diaphragma eingeführt wird, auf diese Weise behandelt, 
können dieselben bis 2 Jahre verwendet werden. Die Kohlenanoden haben 
geringere Haltbarkeit. Die Kathodenlauge bleibt in den Zellen, bis sie einen 
Gehalt von 8 bis 10 % K O H erreicht hat Das unveränderte K Cl wird 
entfernt und dann das Ätzkali durch Eindampfen gewonnen. Die Klemmen- 
spannung beträgt 3 bis 3,5 Volt Der elektrochemische Wirkungsgrad liegt 
in der Nähe von 80 %. 

Von dem Verfahren mit Quecksilber hat dasjenige von Castn er- 
Kellner die weitaus grösste Verbreitung und vollkommenste technische 
Durchbildung erfahren. Castner arbeitete mit einer dreiteiligen Zelle aus 
chlorbeständigem Material (Schiefer), von welchen die beiden äusseren, ge- 
schlossenen Kammern die Anodenräume (Kohlenanoden), die mittlere aber 
Kathodenraum (Eisenkathode) war. Die drei Räume stehen durch einen 
schmalen Spalt, welchen die Zwischenwände am Boden freilassen, in Ver- 
bindung durch Vermittelung einer Quecksilberschichte, welche sich durch 
die drei Räume zieht. Das Quecksilber stand nicht mit einer Stromleitung 
in Verbindung, es wirkte als reiner Mittelleiter, was die schon be- 
sprochenen Übelstände mit sich führte. Die Quecksilberbewegung wurde 
durch eine schwach pendelnde, durch Drehung einer Excenterscheibe ein- 
geleitete Bewegung erzielt, so dass sich das Quecksilber zwischen Anoden- 
und Kathodenraum hin und her bewegte. Castner hat noch mehrere Ab- 

1) Haber, Grandr. d. techn. Elch., S. 476, 477. 
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änderungen seines Apparates entworfen, bei welchen dem Quecksilber durch 
Pumpenkolben oder Rührvorrichtungen die gewünschte Bewegung erteilt 
wird. 

Praktische Anwendung in grossem Maassstabe hat die Vereinigung der 
Verfahren von Castner und Kellner (Castner- Kellner Co.) gefunden. 
Die Wirkungsweise der verwendeten Apparate ist schon an der Fig. 335 
besprochen worden. Der wesentliche Unterschied ist der, dass die nega- 
tive Stromleitung an das Quecksilber und die Eisenelektrode angelegt ist, 
und dass sich das Quecksilber in fliessend er Bewegung befindet Die 
Kohlenanoden sind aus schon mehrfach erläuterten Gründen durch solche 
aus Platiniridium ersetzt. 

Die Zellen haben eine Breite und Höhe von 0,5 m, der Anodenraum 
ist 1,3, der Kathodenraum 1,1 m lang.^) Es stehen 5 Zellen nebeneinander 
in Parallelschaltung, 3 solcher Gruppen stehen übereinander und sind in 
Serie geschaltet, sie bilden einen „Zellblock". Die gesättigte, reine, kalte 
Kochsalzlösung wird in den Anodenraum eingespeist, durchläuft alle 15 Zellen 
und verliert auf diesem Wege die der Zerlegung entsprechende Menge von 
NaCI. Man ersetzt dieselbe und fuhrt die Sole wieder in die Anoden- 
kammem ein. Die Kathodenräume erhalten zuerst eine sehr verdünnte 
Natronlauge, die ebenfalls durch alle 15 Zellen eines Blockes geführt wird, 
wodurch sie sich bis auf 24 % Na OH anreichert Sie ist vollkommen rein 
(enthält kein Na Cl) und kann unmittelbar eingedampft werden. Das Anoden- 
gas ist fast reines Chlor, kleine Beimengungen, etwa 3%, bestehen aus 
Wasserstoff, Sauerstoff, Luft. Das Chlor wird in Chlorkalkkammem ge- 
leitet 

Die notwendige Klemmenspannung einer Zelle beträgt 4 bis 4,3 Volt, 
die Stromstärke «v» 1200 Ampire, so dass ein Zellblock 12 bis 13 Volt 
und 6000 Amp. zum Betriebe braucht. Der elektrochemische Wirkungs- 
grad ist verhältnismässig hoch und schwankt zwischen 87 bis 92 %. 

Über die Grösse des Arbeitsbedarfes zur Erzeugung von 1 kg Cl, bezw. 
Na OH, sind nur sehr unsichere, in weiten Grenzen schwankende Angaben 
veröffentlicht worden. Ein sicherer Vergleich der verschiedenen Methoden 
wäre offenbar nur dann möglich, wenn die Zahlen für die unmittelbar an 
der Zelle pro 1 kg Cl bezw. Na OH verbrauchten Arbeiten vorlägen. 
Übrigens würden auch diese Zahlen noch nicht allein maassgebend sein, 
da die Zweckmässigkeit in erster Linie von dem Kostenaufwand ab- 
hängig ist, den die Erzeugung der Mengeneinheit des betreffenden Pro- 
duktes verursacht Ist die Betriebskraft billig, so wird man mit höheren 
Stromdichten, bezw. Klemmenspannungen arbeiten. Auch der Preis und 
die Transportkosten der Rohmaterialien, sowie der fertigen Produkte wer- 
den die Betriebsweise wesentlich beeinflussen. 

Für die gegenwärtig mit Erfolg arbeitenden Betriebe braucht man 
mindestens 7,5 bis 8 PS. -Stunden zur Erzeugung von 1kg Cl, für Ätz- 
natron erniedrigt sich der Betrag entsprechend. 



^) Diese u. d. folg. Angaben ass: Haber, Grondr. der techn. Elch., S. 477, 478. 
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Versuche haben ergeben, dass die Elektrolyse der Halogenide von 
Brom und Jod ähnliche Verhältnisse zeigt, wie die der Chlorsalze. Eine 
technische Ausgestaltung haben die Versuche nicht erfahren, weil die ge- 
wonnenen Produkte nur beschränkte Anwendung besitzen. Auch die Dar- 
stellung des Fluors ist Moissan auf elektrolytischem Wege gelungen. 
Die Darstellung dieses Halogens ist deshalb mit besonderen Schwierigkeiten 
verknüpft, weil es die meisten Metalle, Glas, Porzellan heftig angreift und 
mit Wasser heftig reagiert. Als Gefissmaterial ist nur Gold, Platin oder 
Flussspat möglich. 

Nicht nur theoretisches, sondern auch praktisches Interesse verdient 
die Darstellung der Überschwefelsäure, bezw. der überschwefel- 
sauere h Salze (Persulfate) Bei der Elektrolyse der Schwefelsäure findet 

nicht immer eine glatte Zerlegung in H^ und SO4 statt, bezw. H, H, SO4, 

sondern es bestehen nebenbei noch die Ionen H, HSO4. Es können nun 

2 HSO^- Ionen ihre Ladungen abgeben und sich zu Überschwefel- 
säure: HjSjOg vereinigen, ein ähnlicher Vorgang findet bei der Zersetzung 
schwefelsaurer Salze statt. 

Die Bildung von Überschwefelsäure ist besonders von Elbs und Schön- 
herr^) studiert worden« Sie wird am besten durch Elektrolyse einer Schwefel- 
säure vom spec. Gew. 1,35 bis 1,5 bei niedriger Temperatur und hoher 
Stromdichte erhalten. Die Stromdichte an der Anode, wo die Über- 
schwefelsäure entsteht, erreichte den Wert von co 100 A. p. qdm. Grössere 
Stromdichten sind nicht günstig, weil sich der Elektrolyt dabei zu sehr er- 
wärmt, was eine Zersetzung der gebildeten H^S^Og zu Folge hat. Die 
Überschwefelsäure ist zwar in reinem Zustande ziemlich beständig, in Gegen- 
wart von Schwefelsäure zersetzt sie sich jedoch leicht, besonders bei Er- 
wärmung, unter Bildung von Sauerstoff. Die Elektroden bestanden aus 
Pb oder Pt für die Kathode, aus Pt in Form eines Drahtes für die Anode. 
Die Versuchsanordnung war so ausgeführt, dass die Kathode in einer Thon* 
zelle, die ringförmige Anode sich ausserhalb derselben befand. Um eine 
wirksame Kühlung zu erzielen, war das Zersetzungsgefass in Eisstücke ein- 
gebettet, so dass die Temperatur des Elektrolyten 5 bis 6 ® C betrug. 

Auf die Ausbeute haben neben der Temperatur, Konzentration der 
Säure und der anodischen Stromdichte, noch gewisse Zusätze einen wesent- 
lichen Einfluss. Ammonium, Nickel, Aluminium, Salzsäure verbessern die 
Ausbeute in erheblichem Maasse, selbst wenn die Menge dieser Zusätze 
gering ist. Von der Beschaffenheit der Anodenoberfläche ist sie ebenfalls 
abhängig. Dieselbe muss immer blank sein, sonst nimmt die H^S^Og- Ent- 
wicklung rasch ab. 

Zur Darstellung der Persulfate benützt man meist das Ammonium- 
persulfat, aus welchem durch einfache chemische Umsetzungen andere 
Persulfate gebildet wurden. Die wesentliche Anordnung zur Erzeugung des 
Ammoniumpersulfates [(NH4)2S,Og] besteht darin, dass man eine gesättigte 
Lösung von Ammonsulfat im Anodenraum, Schwefelsäure im Kathoden 



^) Zeitsclir. f. Elch. I, U. 
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räum mit einer Bleikathode und Platinanode bei einer anodischen Strom- 
dichte von 400 bis 500 A. p. qdm bei möglichst tiefer Temperatur elektro- 
lysiert. Der Säuregehalt der Anodenflüssigkeit ist möglicht niedrig zu 
halten, im Kathodenraum soll immer freie Saure vorhanden sein. 

Das Kaliumpersulfat wird in grösseren Mengen dargestellt und 
findet Verwendung in der Kattundruckerei. 

Durch eine in ähnlicher Weise geleitete Elektrolyse der Karbonate des 
Kaliums und Rubidiums erhält man überkohlensaure Salze (Per- 
karbonate). Eine technische Anwendung haben sie noch nicht gefunden. 
Die Ausbeute bei dem elcktrolytischen Vorgange ist von der Stromdichte 
wenig abhängig. Der Elektrolyt muss jedoch mindestens auf einer Tempe* 
ratur von — 10*^ C gehalten werden. 

Auf elektrochemischem Wege kann auch die Überfuhrung einiger Chro- 
mate und Mangäte in die entsprechenden Bichromate bezw. Perman- 
ganate durchgeführt werden. Wird eine Kaliumchromatlösung (K^CrOJ 
mit einem' Diaphragma elektrolysiert, so tritt eine Wanderung der Ionen 
in dem Sinne ein, dass die K- Ionen zur Kathode, die Cr O4 -Ionen aber zur 
Anode wandern. Die Kathodenflüssigkeit wird alkalisch, im Anodenraum 
bildet sich eine Lösung des Bichromates K^Ct^Ot, welches Salz durch 
Auskrystallisieren erhalten werden kann. 

Die Permanganate entstehen durch einen anodischen Oxydations- 
vorgang. Das betreffende Maganat wird mit Hilfe eines Diaphragmas der 
^ -V ^ ^ ^ -V /^ ^ Elektrolyse unterworfen, 

S 4 1 I f 1 i an der Anode scheidet 

-^^T — sl* [ i 4f 1 1 4-^ 1 --^ •! 1 

sich dann das Permanga- 
nat als schwerlösliches 
oder unlösliches Salz aus. 
Nach einem neuerdings 
erteilten Patente (1898)*) 
kann die Darstellung so 
geleitet werden, dass kei- 
ne Unterbrechung statt- 
zufinden braucht. Man 
erhält das Permanganat 
in fester Form und kann 
auch das Manganat in 




tig. 588. 



demselben Aggregatzustande zuführen. Die Figur 338 giebt ein Bild des 
verwendeten Apparates. Ein aus Kesselblech hergestelltes, nach unten 
rinnenförmiges Gefäss G nimmt eine Anzahl langer Kästen Z, S auf. Die 
Zellen Z sind zur Aufnahme der Kathoden k bestimmt und haben poröse 
Seitenwände. Die 2^11en S nehmen das feste Manganat M auf und b^tehen 
aus Siebwänden. Die Anoden a sind zu beiden Seiten der Zellen Z ange- 
geordnet Die gleichartigen Elektroden sind untereinander verbunden und 
an die Anoden-, bezw. Kathodenleitung (A, K) gelegt. 

Der Betrieb wird in folgender Weise geführt. Die Kathodenzeilen 

») Salzbergwerk Ncustassfurt, D. R.-P. No. 101 170. 
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werden mit schwach alkalischem Wasser gefüllt, in den übr^en Raum 
(Anodenraum) kommt zu Anfang eine Mutterlauge, welche bei der Reini- 
gung bezw. Krystallisation der zu erzeugenden Fermanganate erhalten wird. 
In die Siebkästen S kommt das feste, mangansaure Salz M. Der Stroiti 
bewirkt nun an der Anode die Bildung des Permanganats, an der Kathode 
bildet sich unter Wasserstoßentwickelung das Metallhydroxyd. Da dieses 
immer leipht löslich ist (es werden nur Alkalimanganate verarbeitet)» so 
wird auch die Anodenlauge durch Diffusion stark alkalisch. In einer 
alkalischen Lösung sind die Fermanganate fast unlöslich; sie fallen als 
Niederschlag zu Boden und sammeln sich in dem rinnenförmigen Teil an (F). 
Die Bildung von Fermanganat bezw. die Lösung des festen Manganates 
geht trotz des wachsenden Gehaltes an Alkali in der Anodenlauge unge- 
stört vor sich. Es kann bei Erzeugung von Kaliumpermanganat 
(KMnO^) (aus K^MnOJ die Anodenflüssigkeit bis 40. 7o KOH aufnehmen. 
Man lässt den Apparat nun so lange in Betrieb, bis der ganze untere Teil 
mit Fermanganat gefüllt ist, bezw. der Alkaligehalt die zulässige obere 
Grenze erreicht hat. Man kann den Betrieb auch vollständig kontinuierlich 
führen, wenn man die Lauge erneuert und das gebildete Fermanganat von 
Zeit zu Zeit entfernt. 

Zur Herstellung von Mineralfarben und anderer unlöslicher 
Metalloxyde ist das elektrische Verfahren von Luckow (D. R.-F. 91707) 
sehr wichtig geworden. Die Anode besteht immer aus dem Metall, dessen 
Verbindung hergestellt werden soll. Der Elektrolyt ist eixje Mischung zweier 
Natronsalzlösungen, deren Anionen die gewünschte Verbindung mit dem 
Anodenmetall geben sollen. Das eine Anion muss mit dem Anodenmetall 
ein leicht lösliches Salz geben, welches unter Hinzutreten des zweiten 
Anions das unlösliche Endprodukt giebt. Man hat anfangs beide Salze in 
grosser Verdünnung angewendet, es hat sich jedoch herausgestellt,*) dass 
es vorteilhafter ist, nur das Salz, welches die Fällung bewirkt, stark ver- 
dünnt, das andere jedoch in der Konzentration seiner besten Leitfähigkeit 
zu verwenden. Es ergiebt sich unter dieser Voraussetzung das Minimum 
des Arbeitsaufwandes bezw. bei gegebener Stromdichte und Elektroden- 
entfernung die kleinste Klemmenspannung. Die Menge des Fällungssalzes 
ist so zu berechnen, dass es gerade genügt, das durch die Elektrolyse ge- 
bildete losliche Salz in die unlösliche Verbindung überzuführen. Für die 
Bleiweissgewinnung wäre nach diesem ein Elektrolyt am günstigsten, 
welcher 7 % Natriumchlorat und 0,11 % Natriumkarbonat enthält.®) 

Die Stromdichte ist immer in der Nähe von 0,5 A. p. qdm zu halten. 
Die Klemmenspannung ist dann 1,25 bis 1,3 Volt 

Die Badzusammensetzung muss möglichst im Anfangszustand erhalten 
werden, die Flüssigkeit soll bewegt werden, was in zweckmässiger Weise 
durch Einblasen von COg geschehen kann, wodurch sich auch im Elektro- 
lyten das Fällungssalz neu bildet. 

Neutrales Bleichromat (Chromgelb) wird auf ähnliche Weise aus 
einem Elektrolyten, welcher Natriumchlorat und Natriumchromat enthält, 

^zTf. Elch. V, S. 408. «) Jahrb. d. Elch. IV, S. 338 u. f. 
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mit einer Weichbleianodc und einer Stromdichte von 0,5 A. p. qdm er- 
zeugt. Die Lösung ist neutral, es wird Wasser und Chromsaure zugeführt 

Man erhält saures Bleichromat, wenn das Natriumchromat durch 
Bichromat ersetzt wird. Basisches Kupferkarbonat wird mit Kupfer- 
elektroden in einem Elektrolyten, der aus einer I«osung von reinem Koch- 
salz und reiner Soda besteht, bei derselben Stromdichte (0,5 A. p. qdm) 
und einer Badspannung von oo 2 Volt erzeugt Die Lösung wird schwach 
alkalisch gehalten und während der Elektrolyse Wasser und Kohlensäure 
zugeführt Die Verbindung findet bekanntlich als grüne (Mineralgrün) 
oder blaue Farbe (Bergblau) Verwendung. Auf die gleiche Weise wird 
basisches Kupferphosphat gewonnen, wenn der Elektrolyt schwach 
alkalisch gehalten und aus einer Lösung von Natriumchlorat und Natrium- 
phosphat zusammengesetzt wird. Es ist wieder i = 0,5 A. p. qdm, e == 
2 Volt Es soll Wasser, Phosphorsäure und Luft zugeführt werden. 

Es empfiehlt sich ^) bei diesen elektrolytischen Prozessen die Elektroden 
aus verschiedenen Metallen herzustellen, es lässt sich dann unter Um- 
ständen eine beträchtliche Ersparnis an elektrischer Energie erzielen. 

Nach dem erläuterten Verfahren lassen sich die Oxydul- und Oxyd- 
stufen bezw. ihre Hydrate einer Reihe von Metallen herstellen, welche im 
Elektrolyten entweder nur sehr wenig oder gar nicht loslich sind, wenn 
nur die Lösung nach den oben klargelegten Grundsätzen hergestellt und 
während der Elektrolyse in dem Anfangszustande erhalten wird. So können 
die SauerstofTverbindungen des Zn, Cd, Sn, Cu, Fe, Ni, Co, Sb, Bi, Pb und 
Ag dargestellt werden. 

Erzeugung von Wasserstoff und Sauerstoff. 

Man erhält die beiden Gase durch Wasser Zersetzung. Wasserstoff 
wird in grossen Mengen in der Alkali- und Chlor-Industrie gewonnen. Wo 
grösserer Bedarf dafür vorhanden ist, wird er in Stahlcylindern komprimiert 
und ist dann auch versandfahig. Zur Erzeugung hoher Hitzegrade eignet 
sich bekanntlich das aus der Wasserzersetzung erhaltene Knallgas besser. 
Man leitet jedoch den Prozess immer so, dass man Wasserstoff und Sauer- 
stoff getrennt aufiangt Diaphragmen sind möglichst zu vermeiden, da sich 
dieselben bald abnützen. Man ordnet die Auffanggefässe so an, dass ihre 
Scheidewand in den Elektrolyten (meist Natronlauge) soweit eintaucht, dass 
die von den Elektroden aufsteigenden Gasblasen schon im Elektrolyten 
räumlich getrennt und auseinander gelialten werden. Die Elektroden be- 
stehen für alkalische Laugen immer aus Eisen« 

Ein von Schuckert & Co.*) hergestellter Apparat besteht nur aus 

Eisen und Hartgummi. Der Elektrolyt ist Natronlauge, die Elektroden 

sind aus Eisen hergestellt. Die Elektrolyse erfolgt bei einer Temperatur 

von 50 bis 60® C, welche durch die Strom wärme erhalten wird. Die 

Klemmenspannung beträgt pro Zelle 2,7 bis 2,8 Volt, die Stromstärke 

200 A. Das Bad fasst 50 bis 60 l Lauge. Für die Erzeugung von 100 cbm 

O und 200 cbm H in 24 Stunden sind 60 • 24 KW-Stunden erforderlich. 

I 

») O. u. H. Strecker, Z. f. Elch. V, S. 131. «) Jahrb. d. Elch. V, a 847. 
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Der Apparat ist vollkommen betriebssicher und es kann ohne Betriebs- 
störung eine Zelle ausgewechselt werden. 

Ozon. 

Wichtiger als die Erzeugung des Sauerstoffes ist die des aktiven 
Sauerstoffes oder Ozons (qjOV Ozon entsteht bekanntlich in ge- 
ringer Menge bei vielen chemischen und physikalischen Vorgängen (Ver- 
brennung des Phosphors, Verdunsten des Wassers in der Luft). Durch 
seinen Geruch macht er sich bei der Elektrolyse des Wassers, bei elek- 
trischen Funkenentladungen in Luft (Blitzgeruch) bemerkbar. Ozon findet 
wegen seiner stark oxydierenden Eigenschaft besonders zu Bleichzwecken 
Verwendung. 

Die technische Darstellung geschieht durch die Einwirkung der soge- 
nannten dunklen elektrischen Entladungen auf reinen Sauerstoff oder Luft 

Wenn sich zwei gute Leiter in geringer Entfernung gegenüber stehen 
und auf einen hohen elektrischen Spannungsunterschied durch eine Elektri- 
citätsquelle gebracht werden, so findet durch die trennende, nicht leitende 
Schicht dennoch ein, wenn auch langsamer Spannungsausgleich statt. Ist 
die Trennungsschicht (das Dielektrikum) Luft, so wird bei wachsender Span- 
nung bald ein Punkt erreicht, bei welchen die Entladung im Dunklen mit 
einer Lichterscheinung (elektr. Glimmlicht, Geissler-Röhren) verbunden ist. 
Wird die Spannung noch grösser, so ändert die Lichterscheinung ihr Aus- 
sehen, es treten an den gegenüberstehenden Flächen leuchtende Pünktchen 
auf, welche unruhig hin und her wandern und offenbar von sehr kleinen 
Fünkchen herrühren. Eine weitere Steigerung der Spannung bewirkt eine 
Entladung in grösseren Funken, die von einem stärkeren oder schwächeren 
Geräusch begleitet sind. Hier kommt nur die zweite Form der Ent- 
ladung in Frage, bei welcher ein kaum hörbares, prickelndes oder knistern- 
des Geräusch zu hören ist. Sie tritt den Apparatverhältnissen entsprechend 
bei Spannungen ein, welche 4 bis 5000 Volt übersteigen. 

Man hat vielfach die noch nicht streng bewiesene Behauptung auf- 
gestellt, dass auch in Gasen elektrolytische Wirkungen erzielt würden, wenn 
durch sie die besprochenen elektrischen Entladungen stattfinden. Wahr- 
scheinlich sind jedoch die durch elektrische Entladungen in Gasen hervor- 
gerufenen chemischen Veränderungen nur eine Wärmewirkung der 
mikroskopisch kleinen Entladungsfunken. Dies geht auch daraus hervor, 
dass das Faraday'sche Gesetz für diese Erscheinungen nicht giltig ist, da 
kleinere oder grossere Mengen bei den Versuchen erhalten wurden, als 
man nach diesem Gesetze berechnet hatte. 

In Fig. 339 ist einer der bekanntesten Ozonapparate, der von Siemens 
& Halske dargestellt Das Wesen desselben ist folgendes. Trockenes 
Sauerstoffgas oder ebensolche Luft, auch von Staubteilchen sorgfaltig ge- 
reinigt, wird in raschem Strome zwischen zwei einander nahe gegenüber- 
stehenden Metallbelegungen hindurchgeleitet, letztere mit einer geeigneten 
Elektricitätsquelle verbunden, so dass zwischen ihnen die besprochene stille 
oder dunkle elektrische Entladung erfolgt. Auf dem Glimmerrohr R^ ist 
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Ozonapparat vod Siemens & Halske. 



ein dünnes Metallband (Kupfer) W aufgewickelt, und stellt die eine Belegung 
vor, konzentrisch ist das Metallrohr R, angeordnet — die zweite Belegung. 
Die Luft nimmt durch Vermittelung der Rohrstutzen rg r^ ihren Weg durch 
den schmalen Ringraum zwischen R^ R,. Eine Erwärmung ist der Ausbeute 
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Fig 839. 



an Ozon sehr schädlich, es fliesst deshalb wärend des Betriebes Kühlwasser 
durch das innere Metallrohr und tritt z. B. bei r^ ein und bei r, aus. Der 
Gasraum ist durch gut dichtende Fassungen aus Hartgumi abgeschlossen. 
Die Metallelektroden zerstäuben sich mit der Zeit, wenn sie mit blanker 
Fläche gegenüberstehen, um dies zu hindern, ist auch das Rohr R, mit einer 
äusserst dünnen Glimmerschicht G überzogen. Die zugefiihrte Luft muss 
staubfrei sein, da sich die Bestandteile des Staubes sonst als kohlen- 
artiger Beschlag an die Wände der Röhren anlegen. Sie soll nicht absolut 
trocken sein, da die Leitfähigkeit für die Entladung zu gering, die aufzu- 
wendende Spannung grösser wäre. Gewisse Gase, z. B. Chlor, können die 
Ozonbildung ganz verhindern. 

Man baut gewöhnlich viele solcher Röhren, etwa 10, zu einem „Ozon- 
gitter" zusammen. Bei einer gangbaren Ausführung durchfliesst das Kühl- 
wasser diese zehn Röhren hintereinander, die Luft jedoch im Parallelstro n. 
Auch die Belegungen einer Gruppe sind parallel geschaltet Die Elektricitäts* 
quelle kann eine Elektrisier- oder Influenzmaschine, ein RuhmkorfFscher 
Induktionsapparat oder auch eine gewöhnliche Wechselstromquelle (Trans- 
formator) sein. Die Stromart hat nur geringen Einfluss auf die Ausbeute, 
wenn sie nur die erforderliche Spannung liefert. Die Firma Siemens & 
Halske verwendet für grössere Ausfuhrungen Wechselstrom, der mit Hilfe 
von Transformatoren auf 6 — 7000 Volt Spannung gebracht wird. Bei sorg- 
fältig überwachtem Betrieb werden für 1 PS. -Stunde etwa 18 g Ozon ge- 
wonnen. Bei der gewählten Geschwindigkeit des Luftstromes wird der 
Sauerstoff bis etwa zu 5 % seines Gehaltes in Ozon verwandelt 

Neuere Apparate von Andreoli ^) sollen noch bessere Ausbeute ergeben 
und nur die verhältnismässig geringe Spannung von 3000 Volt benötigen. 
Die Metallbelegungen haben hier die Form ebener, rechteckiger Platten, 
welche in ähnlicher Weise wie bei den Akkumulatoren oder Kondensatoren 
zu einem Block vereinigt werden. Als elektrische Trennungsschicht dient 
Glas. Die Platten sind mit sehr vielen kleinen Spitzen besetzt Die Luft 
streicht in schnellem Strome zwischen den Platten hindurch. Bei höheren 
Spannungen wird der Ozon leicht durch Stickstoffverbindungen des Sauer- 
stoffes verunreinigt (Salpetersäure). Sie treten besonders bei deutlichen 
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Funkenentladungen auf. Bei der hier angewendeten niedrigen Spannung 
ist dies nicht zu befürchten. AndreoH giebt an, dass mit einem Apparat, 
welcher zum Betriebe 1 Kilowatt braucht, in einer Stunde 120 g Ozon ge- 
wonnen werden können. 

Die wichtigste Anwendung findet das Ozon zum Bleichen der Leinen- 
faser. Das Bleichgut wird durch 6 bis 8 Stunden in einem Raum auf- 
gehängt, dem neben der Trockenluft auf 1000 kg des Bleichgutes etwa 
20 mg Ozon zugeführt wird. Es wird dadurch eine f Bleiche erzielt, wenn 
das Garn mit Chlorkalk vorgebleicht war. Der grosse Vorteil der Ozon- 
bleiche ist besonders in der kurzen Bleichzeit zu suchen. In ähnlicher 
Weise bleicht man Federn, zarte Gewebe, die durch das gasförmige Ozon 
sehr geschont werden. 

Wesentlich die Kostenfrage hat es mit sich gebracht, dass sich Ozon 
zum Entfärben gewisser organischer Stoffe, wie Dextrin, Zuckermelasse 
nicht einführen konnte. In manchen Fällen, in welchen der Kostenaufwand 
nicht so sehr in Frage kommt, hat sich der Ozon als bequemes Oxydations- 
mittel oder zur Reinigung behauptet. So zur Entfuselung des Alkohols, zur 
künstlichen Alterung von Weinsorten. 

Es bestand auch die Hoffnung, ozonisierte Luft als Desinfektionsmittel 
für Wohnräume verwenden zu können. Stark ozonisierte Luft greift jedoch 
die Atmungsorgane des Menschen zu stark an. Inhalationen haben sich 
für gewisse Krankheiten als heilsam erwiesen. Die Reinigung des Trink- 
wassers für den Bedarf grosser Städte mit Ozon ist mehrfach mit Eerfolg 
versucht worden, die bleibende Einführung des Verfahrens erwies sich 
anderen Methoden gegenüber als zu kostspielig. Für den häuslichen Gebrauch 
haben Siemens & Halske einen handlichen an eine bestehende Licht- 
leitung anzuschliessenden Ozon-Apparat zur Sterilisierung des Trinkwassers 
gebaut, der jedoch auch nicht zu grosser Verbreitung gelangte. Die An- 
wendung von Ozonwasser zu Desinfektionszwecken scheiterte an dessen 
Unbeständigkeit. Wässerige Ozonlösungen verhalten sich ähnlich wie die 
Bleichflüssigkeiten (Hypochlorit, siehe Seite 456). Nach kurzer Zeit verlieren 
sie ihre oxydierende, bezw, bleichende oder desinfizierende Wirkung. Das 
ist, nebenbei bemerkt, auch der Grund, weshalb die Vorschläge, die Abwässer 
der Cloaken grosser Städte mit Hilfe der Elektrolyse geruchlos zu machen 
und die darin enthaltenen schädlichen Keimstoffe zu zerstören, nicht aus- 
führbar sind. Man wollte diese Abfallstoffe durch Salzwasser (Meerwasser) 
verdünnen, das durch Elektrolyse in eine schwache Hypochloritlösung ver- 
wandelt, die gewünschte desinfizierende oder doch desodorierende Wirkung 
haben sollte (Hermite*s Verfahren). 

Olivenöl, Leberthran und Kampfer sind Körper, welche Ozon in grösserer 
Menge aufnehmen; mit ihrer Hilfe stellt man haltbare, in der Wundarznei- 
kunde verwendete Ozontinkturen her. 
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Achtes Kapitel. 

Anwendung des elel^triscfien Sfromes in der 
organischen Chemie. 



Die Darstellung organischer Verbindungen durch die Elektrolyse ist, wie 
die Untersuchungen gezeigt haben, sehr wohl möglich. Es entstehen bei 
der Ausführung solcher Prozesse häufig Schwierigkeiten, weil die betreffen- 
den Körper Nichtleiter sind und nur wenige davon sich in leitenden 
Flüssigkeiten lösen lassen. Der Strom kann rein elektrolytisch wirken 
bei solchen Verbindungen, welche den Strom leiten, also Ionen bilden. Es 
kommen dann die in der Lösung befindlichen Ionen durch die Stromwirkung 
zur Entladung, so dass an den Elektroden kathodische oder anodische 
Spaltprodukte erhalten werden. Erstere entstehen aus den organischen 
Basen und ihren Salzen, letztere aus den organischen Säuren und deren 
Salzen. Häufiger ist der Fall, dass der Strom nur zur elektrolytischen Er- 
zeugung einer anorganischen Substanz dient, die sekundär auf einen 
organischen Körper, den man dem Elektrolyten beigemischt hat, einwirkt. 
Schliesslich kommt der elektrische Strom noch bei einigen organischen 
Prozessen in Anwendung, wobei das Wesen seiner Einwirkung noch nicht 
klar gestellt ist, wie bei Gährungsvorgängen und in der Gerberei Oder 
er dient als Reinigungsmittel, indem er die löslichen anorganischen Be- 
standteile durch Elektrolyse ausfallt; so ist seine Wirkung bei der Reinigung 
von Zuckersäften aufzufassen. 

Im allgemeinen muss bemerkt werden, dass die elektrolytiscbe Behand- 
ung organischer Verbindungen trotz sehr umfangreichen theoretischen Ver- 
suchsmateriales nur geringe Anwendung in der Praxis gefunden hat, da die 
für grössere Verhältnisse ausgearbeiteten Verfahren in Bezug auf den Kosten- 
punkt kaum mit rein chemischen Arbeitsweisen konkurrieren können. 

Jodoform, Chloral. Die Bildung dieser beiden in der Heilkunde 
wichtigen Stoflfe können in einem Elektrolyten erzeugt werden, welcher 
Tod, bezw. Chlor liefert Sie werden in grösseren Mengen im Fabrik- 
betriebe erzeugt. Die Bedingung der Bildung von Jodoform sind mehrfach 
studiert worden.') Es empfiehlt sich ein Elektrolyt, der auf 100 ccm Wasser 
20 ccm Alkohol, 10 g Jodkalium und 5 g wasserfreier Soda enthält Die 

1) Elbs und Herz, Z. f. Elch. IV, S. 113. 
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Temperatur wird bei 60*^ gehalten, die Anodenstrom dichte ist 1 A. 
p. qdm oder geringer. Die Elektrolyse liefert an der Anode Jod, welches 
mit Alkohol (QH^O) und Wasser Jodoform (CHJ^) gtebt. Die Ausbeute 
ist sehr gut (97,5 %). Die chemische Umsetzung lässt sich durch folgende 
Gleichung veranschaulichen : 

QHeO + 10 J + H,0 = CHJ« + CO, + 7 HJ. 

Es ist vorteilhafter, mit Diaphragma zu arbeiten, die Ausbeute wird 
grösser. Die Anode ist Platin, an der Kathode scheidet sich Wasserstoff 
aus, es kann deshalb ein beliebiges Metall genommen werden. Die not- 
wendige Klemmenspannung betrug bei den Versuchen 4 bis 6 Volt, ohne 
Diaphragma 2 bis 2,5 Volt. Die eingangs erwähnte Lösung wird in den 
Anodenraum gebracht, im Kathodenraum befindet sich Sodalösung. Wenn 
ohne Diaphragma gearbeitet wird, so muss dem Elektrolyten Kohlensäure 
zugeführt werden, da er sonst alkalisch wird, was die Ausbeute schädigen 
würde. Man arbeitet ohne Unterbrechung, entfernt das gebildete Jodoform 
und ersetzt die verbrauchten Mengen an Jodkali, Soda und Alkohol. 

Chloral (CgClgOH) wird in einem aus heisser konzentrierter Ghlor- 
kaliumlösung bestehenden Elektrolyten erzeugt.*) In einem Destillierkessel 
befindet sich ein Diaphragma, die als Rührer dienenden Kohlenanoden und 
die Kupferkathoden. Der Prozess spielt sich wieder im Anodenraum ab, 
indem in die auf 100*^ erhitzte Anodenlauge Alkohol eingeleitet wird. Die 
mit entstehende Salzsäure gelangt in den Kathodenraum. Wenn die Chloral- 
bildung beendet ist, wird es abdestilliert und dann weiter gereinigt. Die 
Arbeit von 1 PS.- Stunde liefert eine Chloralmenge von 50 g. 

Elektrische Reinigung von Rübenzuckersäften. Der aus 
den Zuckerrüben mit warmem Wasser ausgelaugte Saft enthält noch eine 
Menge fremder organischer und anorganischer Substanzen neben dem Zucker. 
Die Eiweissstoffe werden durch Erhitzung des Saftes auf 85^ zum grössten 
Teil entfernt. Die weitere Klärung findet durch Kalkzusatz und durch 
Einleiten von Kohlensäure statt. Die elektrische Reinigung wird zwischen 
diese beiden Operationen eingeschaltet. Sie hat die Wirkung, dass der 
Saft schneller von F'remdbestandteilen befreit wird und dass ein viel ge- 
ringerer Kalkzusatz notwendig ist. Die Güte eines Zuckersaftes beurteilt 
man nach seinem Gehalt an Fremdkörpern, nach dem sogen. „Reinheits- 
koefficient", d. i. dem prozentuellen Gehalt an Fremdkörpern in Bezug auf 
Zucker. Wesentlich ist noch die Farbe, die sich in obigem Koefficienten 
nicht scharf ausdrückt. 

Der vorbereitete Zuckersaft wird in grossen Eisengefassen in warmem 
Zustande der Elektrolyse mit Zink- oder Aluminiumelektroden unterworfen. 
Die Reinigung soll nun so erfolgen, dass das Zink an der Anode sich auf- 
löst, an der Anode als Hydroxyd wieder gefallt wird, wo es in fein ver- 
teiltem Zustande als Schlamm zu Boden fällt. Bei dem letzteren Vorgange 
, werden auch im Safte suspendierte Partikel mitgerissen, so dass eine wirk- 
same Klärung erfolgt. Jedenfalls hat aber der Strom auch unmittelbaren 
Anteil an der Reinigung durch Zersetzung und Abscheidung mineralischer 

Elch. Ztschr. 1894, S. 70. 
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StolBfe. Bei Versuchen in grösserem Maassstabe^) wurde eine Stromdicbte 
von 0,07 bis 0,14 A. p. qdm bei einer Klemmenspannung von 6 bis 8 Volt 
angewendet 

Um die Verhältnisse klar zu legen, hat Peters umfangreiche Versuche 
angeste)!*" •) Er verwendete Kohlenkathoden und Anoden aus Zink oder 
Aluminium. Bei einer Elektrodenentfemung von 6 cm und einer Strom- 
dichte von 0,5 bis 0,6 A. p. qdm waren 6 Volt bei Zink-, 3,5 Volt bei 
Aluminium-Anoden notwendig. Es wurde gleichzeitig auch die Wirksam- 
keit des Ozons als Reinigungsmittel geprüft. Es ergab die Behandlung 
mit Ozon eine, besonders in Bezug auf die Farbe weitgehende Reinigung, 
der Strom in Bezug auf die Fremdkörper. Die gleichzeitige Anwendung 
der Elektrolyse und des Ozons lieferte ein fast vollständig gereinigtes Pro- 
dukt. Die Resultate sind zusammengefasst in den Sätzen, dass: „Die Be- 
handlung zuckerhaltiger Flüssigkeiten mit Ozon und mit dem elektrischen 
Strom viel günstigere Wirkungen ausübt, als sie die beiden Agentien für 
sich allein hervorzurufen im stände sind. Die Entfärbung ist eine bedeutend 
weiter gehende« Die anorganischen Salze werden in weit grösserer Menge 
entfernt und die organischen Nichtzuckerstoife leichter und vollständiger 
oxydiert und in den bequem abzufiltrierenden Schlamm übergeführt'* 

Anwendung des Stromes in der Gerberei. Aus empirischen 
Versuchen hat sich ergeben, daSs das Gerbeverfahren durch Einwirkung des 
Stromes wesentlich abgekürzt werden kann. Man spannt die vorbereiteten 
Häute als Diaphragma zwischen die Elektroden auf. Deren Form und 
Material ist nicht wesentlich. Die Gerbsäure dringt in die Poren der Haut 
viel schneller ein, die Poren selbst öffnen sich. Die Stromdichte muss so 
gewählt sein, dass die Gerbsäure nicht verändert wird. Die verbrauchte 
Gerbsäure wird entsprechend ersetzt Die Wirkungsweise des Stromes ist 
nicht genau festgestellt, so viel ist sicher, dass keine elektrolytische 
Wirkung vorliegt. Es ist von Vorteil, den Strom von Zeit zu Zeit zu 
wenden, da sonst die Wirkung nachlässt Aus diesem Grunde bt auch 
Wechselstrom angewendet worden. 

1) Elch. Z. 4, S. 79. «) Z. f. Elch. 6. S. 265. 
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Wörterbuch 

der 

Klektrieitat nud des Mag^netitsninsu 

Ein Hand- und Nachschlagebuch 

zur Erklärung, Erläuterung und Beschreibung der elektrischen und magnetischen Aus- 
drücke, Gesetze, Vorgänge, Apparate usw, mit Formeln, Tabellen, biographischen und 
geschichtlichen Angaben, deutschen, englischen und französischen Worterklärungen usw. 

Herausgegeben von Professor W. Weiler in Esslingen. 

632 Seiten, mit 816 Abbiidungen. 

Preis geheftet 12 Mk. — Eleg. geb. 13 Mk. 50 Pfg. 

Urteile fiber das Werk: 

Ein Werk echten deutschen Fleisses eines greisen und doch geistig jugend- 
frischen Gelehrten, der sich mit Jünglingseifer der aufstrebenden elektrotechnischen 
Wissenschaft widmet und bereits Namhaftes auf diesem Gebiete geleistet hat. In 
knapper und doch überraschend ausgiebiger Form liefert er eine ausserordentliche 
Menge des Stoffes auf dem Gebiete der elektrischen und magnetischen Disciplinen. 
Hier dürfte der gelehrte Forscher ebenso wie der Techniker Auskunft finden hi Fällen, 
wo ihm sonst nur ein längeres Suchen in Fachwerken helfen würde. Ganz besonders 
aber möchte sich das Werk für die Bibliothek Studierender der Technik, insbesondere 
derer der Elektrotechnik eignen, da es, trotz der zerstreuenden Form eines Lexikons 
durch die eindringende Benandlung der einzelnen Artikel auch als Lehrbuch gelten 
kann. Eine reichhaltige geschichtliche Tabelle, eine Tafel der Briggischen und 
Neperschen Logarithmen der ganzen Zahlen von 1 bis 100, femer die Trigono- 
metrischen Zahlen und deren Logarithmen, endlich ein litterarisches Verzeichnis 
beschliessen das Werk, Gern würde es mancher sehen, wenn den vorgenannten 
Anhängseln auch eine Tabelle magnetischer und elektrischer Konstanten, eventuell 
auch deren Logarithmen, zugefügt wäre. Vielleicht giebt Herr Prof. Weiler in einer 
zweiten Auflage, die sich voraussichtlich bald als notwendig erweisen wird, eine 
solche — Papier und Druck lassen das Auge sehr gern auf den Blättern ruhen, und 
es hat somit auch die Verla;:;sbuchhandlung es an nichts fehlen lassen, um der 
wackeren Arbeit einen gebührenden Empfang zu bereiten. Der Preis, von 12 Mk. 
broschiert und 13,50 Mk. in elegantem Einband ist ausserordentlich massig. 

Magdeburg, im Januar 1899. Prof. Jloffmann. 

Das Werk ist weit mehr als ein bloses Wörterbuch, es giebt in einfacher und, 
was besonders wertvoll ist, in leicht aufzufindender Weise Heiehrung über die Begriffe 
der Elektricität und des Magnetismus. Wir können das Buch um so mehr allen, die 
sich mit dem Studium der Elektrotechnik beschäftigen und dabei auch englische und 
französische Lilteratur benutzen, empfehlen, als wir beim eigenen Gebrauch des 
Buches uns von der Fülle des darin Gebotenen überzeugen konnten und es uns 
bisher nicht im Stich gelassen hat. I}er prakt, MiUfchinenkofintimkteur, 



Das hier vorliegende Wörterbuch giebt, wie es auch in ausländischen Werken 
dieser Art geschieht, kurze, aber doch zum Verständnis vollkommen genügende 
Erklärungen der einzelnen Wörter, so dass das Werk zugleich als ein in alpha- 
betischer Ordnung zusammengestelltes Lehrbuch bezeichnet werden kann. Der Name 
des Verfassers bietet die Gewähr, dass die Erklärungen wissenschaftlich genau sind. 
Wir zweifeln nicht, dass das Werk einen bedeutenden Erfolg erzielen wird. 

Elektrotechnische Rundschau, 



Das Werk unterscheidet sich von den bisherigen Wörterbüchern dadurch, dass 
es sich nicht auf die lexikalische Seite beschränkt, sondern neben derselben sachliche 
Erläuterungen giebt, die durch reiches Figurenmaterial erläutert werden. Der Verfasser 
hat stets darauf Bedacht genommen, dutch Angabe der Schnitte diese Figuren recht 
belehrend zu machen. Schon in seinem „Praktischen Elektriker** hat derselbe gezeigt, 
dass er es versteht, fasslich und allgemeinverständlich zu schreiben, und bewährt 
dies auch in vorliegendem Werke. IHngler^s polytechn. Journal. 

Das Werk soll alles Wesentliche aus dem Gebiete der theoretischen und prak- 
tischen Elektricitätslehre in ihrer neu ausgebildeten Sprache, alphabetisch geordnet, 
bringen. Dabei aber nicht allein, wie ein Konversationslexikon, eine nur oberflächliche 
Darstellung geben, sondern so gründlich belehren, das der Auskunftsuchende wirklich 
befriedigt wird, also z. B. der Praktiker die ihm nötigen Formeln und Tabellen findet. 



Endlich sind die technischen Bezeichnungen auch in englischer und französischei' 
Sprache gegeben. Der Verfasser ist, wie sein Werk „Der praktische Elektriker" 
beweist, ganz der Mann, ein Wörterbuch der Elcktricität und des Magnetismus zu 
liefern und die vorliegenden Hefte beweisen, dass das Werk selbst hohen Ansprüchen 
genügt. Der Preis ist ein sehr billiger. Oaea, 

Das Werk stellt das Wesentliche der neuen Wissenschaft und Industrie in 
alphabetisch geordneter Weise dar und dürfte infolge seiner präcisen Ausdrucksweise 
und Reichhaltigkeit weitgehenden Anklang finden. Kiekt votechniscl^ Fk^o,, ■ 

So erweitert sich das Gebiet der Elcktricität und des Magnetismus von Tag zu 
Tag, es wird immer schwerer zu üb<^rsehen. Da kommt eine Arbeit Weilers recht 
gelegen, der seinen Inhalt in erschöpfender und verständlicher Weisp in einem 
Wort er buche zusammen gestellt hat, das dem Leser sehr empfohlen werden kann. 

JJinitsche Hevue» 



Die Schule des 

ElcK^rotccliniKcrs. 

Lehrgang znni Selbstnntorrichte in der angewandten 
^- Eiektricitätslelire. -^ 

Im Verein mit 

H. Vieweger und H. Stapelfeldt, 

Lehrern der Physik u. Elektrotechnik am Technikura Mittweidia, 

herausgegeben von 

Alfred Holzt, 

Inpcniour und Direktor des Teckuikums Mittweida. 
<^ 

Seit einer Reihe von Jahren ist die Elektrotechnik aus der Abgeschiedenheit 
der Laboratorien und Studierzimmer herausgetreten und in rascher Entwickclung 
ihrer einzelnen Gebiete in das öffentliche Leben übergegangen. Fast alle Zweige 
menschlicher Thätigkeit werden von ihr beeinflusst oder stehen mit ihr in engerer 
oder weiterer Beziehung, und infolgedessen liegt für' Viele das Bedürfnis vor, sich 
mit dieser modernsten aller Wissenschaften zu beschäftigen, ihre Gesetze, Wirkungs- 
und Anwendungsweise kennen zu lernen. 

Es ist daher der Wunsch nach einem Werke rege geworden, welches in 
gedrängter Form, mit Fortlassung alles überflüssigen Beiwerkes, diese wichtige 
Wissen*schaft in Bezug auf Theorie und Praxis lehrt. „Die Schule des Elektrotechnikers* , 
welche sich ihrer Form und Behandlung nach an das in demselben Verlage bereits 
erschienene Werk „Die Schule des Mascninentechnikers'' anschliesst, ist zunächst für 
diejenigen bestimmt, welche sich die Elektrotechnik zu ihrem Lebensberufe erwählt 
haben und die Stellung eines Ingenieurs, Technikers, Werkmeisters, Mechanikers, 
Monteurs u dergl. in einer elektrotechnischen Fabrik l)ekleiden wollen. Es wird aber 
auch der grossen Zahl derjenigen dienlich sein, welche als Industrielle, Besitzer von 
Fabriken, Architekten, Bauherren in die Lage kommen, die Elektrotechnik für ihre 
Sonderzwecke zu benutzen, und als Besitzer oder Auftraggeber solcher Anlagen ein 
Interesse daran haben, über die Einzelheiten dieser Wissenschaft informiert zu sein 
Nicht minder willkommen wird die Schule des Elektrotechnikers jedem strebsamen 
Gewerbetreibenden und Installateur sein, welcher vorwärts zu kommen versucht and 
den Wunsch in sich fühlt, den Fortschritt in seinem Fache mit Verständnis 7\i folgen, 
um nicht bei dem Ringen mit der Konkurrenz zurückzubleiben, und endlich auch den 
Studierenden technischer Lehranstalten, welche ein übersichtliches, leicht verständliches 
Hilfs- und Nachschlagebuch besitzen wollen. 

Die Behandlung und Gliederung des ganzen Stoffes ist in derselben Weise vor- 
genommen worden, wie es sich bei den Vorträgen und Übungen am Elektrotechnischen 
Institute des Technikum Mittweida als vorteilhaft herausgestellt hat. 

Eine c^rosse Zahl Textfiguren, farbig ausgeführter Tafeln und Tabellen erleichtem 
das Verständnis des Inhaltes. 

Das Werk umfasst 40 Hefte (Preis jeden Heftes 75 Pfg.), oder 3 Bände (Preis 
1. Band Mk. 8 25 — 2 Band I^Ik 11.25 -- 3 Hand Mk. 10.50, gebunden Jeder Band 
Mk 1.50 mehr). Die Hefte sowohl wie die Bände können in beliebiger Zahl und in 
beliebigen Zwischenräumen bezogen werden. 

Schmidt A Bauiiiaiiu, Leipzig -R. 
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